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Abstract 
 
Oxide materials that adopt the fluorite structure, such as yttria-stabilized zirconia (YSZ), 
play a central role in electrochemical devices, such as fuel cells and sensors, because of 
their high ionic conductivity. By virtue of the technological importance of such devices 
there exists a broad interest in understanding and enhancing mass transport processes in 
YSZ. In such oxides, not only does transport through the bulk play a critical role; interfaces 
(internal and external) have an influence, too. The effect of interfaces on the transport 
properties, however, is not investigated in detail, and remains in many places unclear. In 
this work two open questions concerning the effect of interfaces on mass transport 
processes in YSZ are addressed: 
The first issue is the phenomenon of protonic conductivity observed at low temperatures for 
nanocrystalline YSZ in wet atmospheres. This protonic conductivity was attributed to the 
high density of interfaces (grain boundaries) caused by the nanostructure, in which protonic 
species can be mobile. Through isotope exchange experiments with subsequent Time-of-
Flight Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS) the presence of hydrogen in nano-
YSZ was confirmed. Questions as to which hydrogen-containing species are present and 
which transport path is taken in nanocrystalline YSZ were examined by means of in-situ 
near-infrared (NIR) spectroscopy. The results indicate that water is adsorbed on internal 
surfaces, such as pores and micro-cracks. Microscopic analysis of nanocrystalline YSZ 
showed first indications of nanopores.  
The second issue concerned transport across the solid|gas interface, that is the surface. To 
this end, oxygen isotope exchange experiments were performed on single crystal samples of 
yttria-stabilised zirconia under wet and dry conditions as function of oxygen partial pressure 
pO2 and water partial pressure pH2O with subsequent determination of the oxygen isotope 
profiles by ToF-SIMS. As expected, the diffusion coefficient D* did not depend on pO2 or 
pH2O. However, it was found that only a small amount of water has an huge influence on 
the surface exchange rate; the surface exchange coefficient k* was 2-3 orders of magnitude 
higher in wet than in dry atmospheres. Additionally, it was found that the surface roughness 
affects the surface exchange coefficient in dry atmospheres. FEM Simulations confirmed 
the assumption that increasing the surface area enhances the surface exchange rate. 
Surprisingly, for wet exchanges the surface exchange coefficient is enhanced at rough 
surfaces only for T < 973 K 
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1. Einleitung  
1.1. Ionenleitfähigkeit 
Die Ionenleitfähigkeit oxidischer Keramiken spielt eine wichtige Rolle in vielen tech-
nischen Anwendungen wie Brennstoffzellen1, 2 oder wie der Lambda-Sonde.3 
Erstmals wurde 1833 von Michael Faraday4 entdeckt, dass ionische Festkörper eine 
ungewöhnliche Leitfähigkeit zeigten, die bis damals gemachten Beobachtung von 
Leitfähigkeit in Metallen widersprach. Eine Erhöhung der Temperatur steigerte die 
Leitfähigkeit dieser ionischer Festkörper.  
Im Allgemeinen liegt Leitfähigkeit vor, wenn mobile Ladungsträger vorhanden sind. 
Insgesamt tragen alle vorhandenen mobilen geladenen Spezies zur Gesamtleitfähigkeit σ 
bei:  
 
 
i
i
σ = σ   (1.1) 
Die Teilleitfähigkeit σi einzelner mobiler Spezies ist proportional zur Beweglichkeit ui, 
der Ladungszahl zi und Konzentration ci der Teilchen i und F die Faradaysche 
Konstante: 
 
 i i iσ = Fc u z   (1.2) 
 
Mit der Arbeit von Hittorf5 1851 konnte erklärt werden, dass in den bisher untersuchten 
Festkörpern nicht nur elektronische Leitfähigkeit, sondern auch eine „elektrolytische“ 
Leitfähigkeit vorliegt. So wurde erstmalig das Verhalten von Mischleitern beschrieben. 
Die erste kommerzielle Anwendung eines festen ionenleitenden Elektrolyten als 
Sauerstoffionenleiter wurde 1897 durch die von Walter Nernst patentierte „Nernst-
Lampe“ eingeführt.6 Hierbei handelt es sich um ein Gemisch aus ZrO2 und dem 
Seltenerdoxid Y2O3, welches in der kubischen Fluoritstruktur auch Yttrium-stabilisiertes 
Zirkoniumdioxid (YSZ) genannt wird.  
Doch erst ab 1926 konnte durch die Arbeiten von Frenkel,7 Jost,8 Schottky und Wagner9 
diese „elektrolytische“ Leitfähigkeit wie von YSZ als ionische Leitfähigkeit, basierend 
auf dem Konzept der Fehlordnung, identifiziert werden.  
In realen kristallinen Festkörpern, die im thermodynamischen Gleichgewicht bei 
Temperaturen oberhalb des absoluten Nullpunktes sind, treten immer Abweichungen 
vom idealen kristallinen Zustand durch die Existenz von Punktdefekten auf, da die 
Entropie durch die Unordnung der Struktur erhöht wird. Diese Punktdefekte 
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ermöglichen den Ionen sich durch den Festkörper zu bewegen, was als Ionenleitung 
bezeichnet wird. 
Der einfachste mögliche Punktdefekt ist das Fehlen eines Ions in der Kristallstruktur, 
eine sogenannte Leerstelle (im Englischen „vacancy“). Treten sowohl im Anionen- als 
auch Kationenuntergitter des Ionenkristalls Leerstellen auf, wird dieser Fehlordnungstyp 
Schottky-Fehlordnung genannt (siehe Abbildung 1.1 a).10  
 
 
Abbildung 1.1: a) Schottky-Fehlordnung und b) Frenkel-Fehlordnung nach Ref.11 
 
Weiterhin gibt es noch die Frenkel-Fehlordnung, bei der ein Ion eingebaut im 
Zwischengitter vorliegt (im Englischen „Interstitial“) und dadurch eine Leerstelle im 
Kristallgitter hinterlässt (siehe Abbildung 1.1 b).7 
Zur Beschreibung solcher Punktdefekte wurde 1956 eine einheitliche Schreibweise von 
Kröger und Vink vorgeschlagen, die aufgrund dessen Kröger-Vink-Notation genannt 
wird.12 Hierbei werden alle beteiligten Spezies zusätzlich zu der relativen Ladung auch 
mit dem Platz im Kristallgitter bezeichnet. Die allgemeine Form setzt sich somit aus drei 
Komponenten zusammen:  
 
 
Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der Kröger-Vink-Notation.12 
 
Zuerst wird die Defektart selber bezeichnet, somit also die Spezies entweder durch das 
chemische Formelzeichen oder, im Falle einer Leerstelle, mit V nach dem englischen 
Begriff „Vacancy“. Im tiefer gestellten Index wird der Platz angegeben, den die Spezies 
oder Leerstelle im Kristallgitter einnimmt. Für Zwischengitterplätze wird die Abkürzung 
i nach dem englischen „interstitial“ verwendet. Im hochgestellten Index wird die relative 
Ladung als Ladungsdifferenz zum ideal besetzten Gitterplatz angegeben. Relative 
positive Ladungen werden mit , relative negativ Ladung mit   und neutrale Ladung mit 
x gekennzeichnet. 
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1.2. Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumdioxid 
Reines Zirkoniumdioxid (ZrO2) liegt in Abhängigkeit von der Temperatur in 
verschiedenen strukturellen Phasen vor, wie in Abbildung 1.3 gezeigt. Bis zu einer 
Temperatur von 1443 K kristallisiert Zirkoniumdioxid in monokliner Phase, oberhalb 
1443 K bis zu einer Temperatur von 2643 K liegt es in tetragonaler Phase vor. Über 
2643 K stabilisiert es sich letztlich in einer kubischen Fluoritstruktur.13 Ein Nachteil von 
reinem ZrO2 ist seine geringe Sauerstoffionenleitfähigkeit, die erst ab einer Temperatur 
von 973 K maßgeblich auftritt, da nur eine geringe Konzentration von Sauerstoff-
leerstellen, in diesem Fall den intrinsischen Defekten, vorliegt.14, 15 Somit ist reines ZrO2 
für die meisten technischen Anwendungen, die Ionenleitfähigkeit erfordern, von keiner 
großen Bedeutung. 
Wird reines ZrO2 mit Oxiden wie Y2O3, CaO, MgO, Gd2O3 und Sc2O3 dotiert, verbessert 
sich zum einen die ionische Leitfähigkeit, zum anderen führt die Substitution von ZrO2 
mit einem der löslichen Oxide wie Y2O3 zur Stabilisierung der kubischen Flouritstruktur 
des reinen ZrO2 bei niedrigen Temperaturen. 
 
 
Abbildung 1.3: Phasendiagramm ZrO2-Y2O3 entnommen aus
13 
 
Um eine vollständige Stabilisierung bei Raumtemperatur (RT) in kubischer Phase zu 
gewährleisten, muss eine Dotierung von mindestens 8 mol % Y2O3 eingehalten werden 
(siehe Abbildung 1.3).13 
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In der kubischen Fluoritstruktur besetzen die Kationen eine kubisch dichte Packung und 
die Sauerstoffanionen füllen die Tetraederlücken wie in Abbildung 1.4 a) gezeigt.  
 
 
Abbildung 1.4: a) Kubische Fluoritstruktur von ZrO2 nach
16 und b) Fluoritstruktur des YSZ mit Sauerstoffleerstelle. 
 
Wagner17 konnte durch vorherige Untersuchungen von Kristallgitterdefekten (siehe 
Kapitel 1.1), die erhöhte Ionenleitfähigkeit des YSZ erklären. Die Annahme war, dass 
die erhöhte Ionenleitfähigkeit über Sauerstoffleerstellen ( OV ) im Kristallgitter erfolgt. 
Diese Sauerstoffleerstellen werden erzeugt durch den Einbau von niedervalenten 
Kationen wie in Abbildung 1.4 b) am Beispiel von Y2O3 im ZrO2 Gitter gezeigt. In 
diesem Fall wird von extrinsischen Defekten gesprochen. 
 
 
Zr
x x x
2 3 O 2 Zr O OY O 2Zr 4O 2ZrO 2Y V 3O     

 (1.3) 
 
Über die Kröger-Vink-Notation12 kann man sehen, dass beim Einbau von Y3+ auf einem 
Zr4+-Platz im Kationenuntergitter eine relative negative Ladung erzeugt wird. Um diese 
relative negative Ladung zu kompensieren, wird eine Sauerstoffleerstelle OV  pro 
Formeleinheit Y2O3 erzeugt. 
Somit wird über einen weiten Bereich die Sauerstoffleerstellenkonzentration über die 
Dotierkonzentration bestimmt, was sich in der Ladungsneutralitätsbedingung ausdrückt: 
 
 O Zr2 V Y      

 (1.4)  
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Eine Änderung der Defektkonzentration im oxidischen Festkörper und somit 
Beeinflussung der Leitfähigkeit, kann nicht nur über die Dotierung1, 18 oder Variation der 
Temperatur erfolgen, sondern auch durch Änderung des äußeren Sauerstoffpartialdrucks 
pO2. Hierbei kommt es aufgrund eines Gradienten im elektrochemischen Potential zum 
Ein - bzw. Ausbau von Sauerstoff in (bzw. aus) dem Kristall. 
Dabei können Defektbildungsreaktionen wie chemische Gleichgewichte behandelt 
werden und über das Massenwirkungsgesetz die Defektkonzentrationen vorausgesagt 
werden, wie Gl. (1.5) zeigt:  
 
 
x
Ox 1 2
2 O O O 22
O
O
1 2O V 2e O mit O
V e
K p 
     
      


 (1.5) 
 
Es soll darauf hingewiesen werden, dass der Ladungstransport durch den Festkörper 
nicht nur über Sauerstoffleerstellen erfolgen kann, sondern auch Leerstellen im 
Kationengitter, welche Kationendiffusion ermöglichen. Bei YSZ ist die Konzentration 
an Sauerstoffleerstellen durch die Dotierung jedoch mehrere Größenordnungen größer 
als die Konzentration an Kationenleerstellen. Deshalb werden die Sauerstoffleerstellen 
(wie auch die Dotieratome) Majoritätsdefekte genannt. Darüber hinaus ist die Mobilität 
der Sauerstoffleerstellen wesentlich höher als die der Kationen,19, 20 so dass nur die 
Sauerstoffleerstellen signifikant zur ionischen Leitfähigkeit beitragen und die 
Kationendiffusion vernachlässigt werden kann.  
Zusätzlich zum Sauerstoffeinbau auf Sauerstoffleerstellen wird noch die Frenkel-
Fehlordnung (siehe Kapitel 1.1) (Gl. (1.6)) und zusätzlich die elektronische Anregung 
betrachtet (Gl. (1.7):  
 
 
 
x x
O i O i O iO V V O mit V OFK          
 
 (1.6) 
 
 enull h e mit e hK         
 
 (1.7) 
 
Die Elektroneutralitätsbedingung kann durch Gl. (1.8) beschrieben werden:  
 
 Zr i OY 2 O e 2 V h                     
  
 (1.8) 
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Über diese Formeln (Gl. (1.5)-(1.8)) kann die Konzentration von Ladungsträgern in 
Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks wiedergeben und das sogenannte Brouwer-
Diagramm21 erstellt werden: 
 
 
Abbildung 1.5: Brouwer-Diagramm für die Defektkonzentrationen an 
OV , iO
 , e , h und 
ZrY

sauerstoffpartialdruckabhängig in YSZ nach Ref.22 
 
Wie im Brouwer-Diagramm (siehe Abbildung 1.5) gezeigt, können drei unterschiedliche 
Regime unterschieden werden: 
 
a) Stöchiometrische Region:   O Zr2 V Y      
  
In diesem Bereich ist die Konzentration an Sauerstoffleerstellen und 
Zwischengitterdefekten nur durch die Dotierung gegeben und im Wesentlichen 
unabhängig vom Sauerstoffpartialdruck. Die Konzentration der elektronischen Defekte 
ist abhängig vom Sauerstoffpartialdruck wie in folgenden Gleichungen zu sehen:  
 
 
 
 
1 1 1
x 2 41 2 1
O O e Zr
4 4
2 21 11
x4 22
Zr O
2 O Y
e O und h O
Y 2 OO
K K
p p
K
                
      



 (1.9) 
 
Somit nimmt die Konzentration an e  um einen Exponenten von ¼ mit steigendem 
Partialdruck ab und die Konzentration der h nimmt um den gleichen Exponenten zu. 
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b) Reduzierende Bedingungen:   O2 V e      
  
Die Leerstellenkonzentration ist nicht mehr alleine durch die Dotierkonzentration 
gegeben sondern über Elektronen, da die auftretende Ladung nicht durch die 
Konzentration an ZrY

 kompensiert werden kann: 
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 (1.11) 
 
So nimmt im reduzierenden Bereich mit steigendem Sauerstoffpartialdruck die 
Konzentration an OV und e
  um einen Exponenten von 1/6 ab und mit dem gleichen 
Exponenten die Konzentration an iO

und h  zu. 
 
c) Oxidierende Bedingungen:  ZrY h      

 
Bei einem hohen Sauerstoffpartialdruck erreicht die Konzentration der Löcher die 
Dotierkonzentration ZrY h      

. Die Konzentration an Elektronen und Löchern bleibt 
konstant. 
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 (1.12) 
 
Die Konzentration an OV  sinkt mit steigendem Partialdruck um einen Exponenten von 
½ und die Konzentration von iO

 nimmt mit dem gleichen Exponenten zu. 
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1.3. Diffusion 
Diffusion beschreibt die regellose Bewegung von Teilchen, wobei diese Bewegung nicht 
auf äußere Krafteinwirkung zurückzuführen ist, aber durch eine äußere Kraft gesteuert 
kann.  
Im Falle der Leitfähigkeit, kann über die Nernst-Einstein-Gleichung (Gl. (1.13)) die 
Beweglichkeit ui aller geladenen Teilchen, die zur Leitfähigkeit beitragen mit dem 
Diffusionskoeffizienten Di verknüpft. 
 
 i i
i
D z F
u
R T
 


 (1.13) 
 
Worin zi die Ladungszahl, T die Temperatur und R die Allgemeine Gaskonstante sind. 
Ganz allgemein beschreiben die beiden Fick’sche Gesetze Diffusionsprozesse. Das erste 
Fick’sche Gesetz legt die Beziehung zwischen Teilchenstromdichte ji der sich 
bewegenden Teilchen i mit dem Konzentrationsgradienten fest. 
 
 i
i i
c
j D
x

 

 (1.14) 
 
Allerdings ist die Gleichung (1.14) nur für stationäre Systeme lösbar, kann jedoch über 
die Einführung der Kontinuitätsgleichung zur Beschreibung instationärer Prozesse 
genutzt werden: 
 
 i i 0,
j c
x t
 
 
 
 (1.15) 
 
so ergibt sich  i imit ,D f c x    daraus das zweite Fick‘sche Gesetz:  
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c c
D
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 

 
 (1.16) 
 
Über dieses Gesetz kann bei geeigneten Randbedingungen schließlich die Zeit- und 
Ortsabhängigkeit der Konzentration ci der diffundierenden Teilchen im Festkörper 
beschrieben werden. Unter der Annahme, dass die Teilchenstromdichte ji direkt 
proportional zur Abweichung der Konzentration der diffundierenden Teilchen an einer 
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mit dem Gasraum in Kontakt stehenden Oberfläche ci(t) von ihrem Gleichgewichtswert 
ci,∞ ist, gilt in einem Festkörper: 
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  ii i i, i
0
,



   

x
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j D k c c t
x
 (1.17) 
 
Durch diese Randbedingung wird neben dem Diffusionskoeffizienten Di für 
Diffusionsprozesse der Oberflächenaustauschkoeffizient k eingeführt. 
 
Für die Bewegung eines Teilchens im Festkörper wird angenommen, dass es sich dabei 
um einen erfolgreichen Sprung im Kristallgitter handelt. Bei diesem Sprung kann es sich 
z.B. um einen Sprung auf einen Zwischengitterplatz handeln oder auch auf einen 
unbesetzten Platz im Gitter, einer Leerstelle. Dieser Sprung ist ein aktivierter Prozess, 
welcher sich nach Arrhenius beschreiben lässt und gibt somit die 
Temperaturabhängigkeit der Diffusion wieder: 
 
 i 0 exp
B
H
D D
k T
 
  
 
 (1.18) 
 
Dabei ist D0 der präexponentielle Faktor, ΔH die Aktivierungsenthalpie und kB die 
Boltzmann-Konstante. 
 
Die Triebkraft der Bewegung eines Teilchens kann nicht nur auf thermischer 
Aktivierung beruhen, sondern auch wegen einer Störung der Gleichgewichtsverteilung 
der Teilchen im ionischen Festkörper auftreten, wie z.B. durch Auftreten eines 
elektrischen Potentials (siehe Gl. (1.19)). Diese Inhomogenität im Festkörper, wird durch 
Teilchenströme ausgeglichen und kann durch das elektrochemische Potential ηi 
beschrieben werden:  
 
 i i iη μ eφz   (1.19) 
 
Hierbei ist μi das chemische Potential des Teilchens i und φ das elektrische Potential. 
 
Verschiedene Fälle der Diffusion können unterschieden werden. In der vorliegenden 
Arbeit werden jedoch nur chemische bzw. Tracerdiffusions-Prozesse betrachtet: 
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a) Chemische Diffusion: 
Die chemische Diffusion wird durch den Gradienten im chemischen Potential z.B. durch 
unterschiedliche chemische Zusammensetzung der Umgebung und des Festkörpers 
verursacht. Hierbei handelt es sich um einen rein chemischen, effektiv ladungsneutralen 
Vorgang. Der chemische Diffusionskoeffizient und Oberflächenaustauschkoeffizient 
werden mit D  und k  bezeichnet.  
 
b) Tracerdiffusion 
Bei der Tracerdiffusion wandert ein markiertes Atom, z.B. ein Isotop, durch das zu 
untersuchende Material, an dessen stofflichen Aufbau die markierte Komponente 
beteiligt ist.23  
Wenn der Tracer im Vergleich zur Konzentration der Majoritätsdefekte hochverdünnt 
und chemisch identisch zur unmarkierten Spezies ist, ist die Triebkraft einzig durch den 
vorliegenden Konzentrationsgradienten des Tracers und somit im Gradienten des 
elektrochemischen Potentials dieses Tracers gegeben. Als Traceratome können stabile 
sowie radioaktive Isotope verwendet werden.  
Bei der Tracerdiffusion muss beachtet werden, dass Sprünge des Tracerteilchens 
abhängig vom Vorliegen eines Defektes auf einem benachbarten Platz sind. Somit sind 
die Sprünge der diffundierenden Teilchen nicht mehr zufällig, sondern korreliert. Daraus 
ergibt sich ein einfacher atomistischer Ausdruck für die Tracerdiffusion über den 
Leerstellenmechanismus: 
 
    
O O O
2V V V
, OD f n T p D T     (1.20) 
 
mit    
O
2V
, On T p :  Gittermolenbruch des mobilen Defektspezies  
  
 
OV
D T :  Diffusionskoeffizient der Defektspezies 
  
f   :   Tracerkorrelationsfaktor  
 
Dieser Korrelationsfaktor f * ist ein Maß für die Abweichung der Bewegung der 
diffundierenden Tracerspezies von einer reinen Zufallsbewegung und gibt das Verhältnis 
des Tracerdiffusionskoeffizienten zum Selbstdiffusionskoeffizienten wieder. 
Die charakteristischen Größen werden für den Diffusionskoeffizienten mit D* und für 
den Oberflächenaustausch mit k* bezeichnet. 
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1.4. Interne Grenz- und Oberflächen 
Die Untersuchung von Diffusion in YSZ speziell von Sauerstoffionen ist bis dato sehr 
ausführlich betrieben worden, so dass die Diffusionsprozesse von Sauerstoffionen in 
YSZ, insbesondere im Volumen des Materials, geklärt werden konnte.24–28  
In einem polykristallinen Festkörper liegt im Gegensatz zu Einkristallen nicht nur das 
sogenannte Festkörpervolumen vor, vielmehr gibt es sogenannten Korngrenzen. Diese 
werden auch als interne Grenzfläche zwischen zwei Körner beschrieben. Häufig sind die 
Transporteigenschaften entlang dieser Korngrenzen sehr unterschiedlich zu denen im 
Volumen, da dort eine zufällige Orientierung der Korngrenzen auftreten oder auch eine 
Störung der Symmetrie vorliegen kann. Eine Beschleunigung der Sauerstoffionen-
diffusion z.B. für lose gepackte Korngrenzstrukturen in reinen Metallen29 oder auch die 
erleichterte Bildung von Leerstellenähnlichen freien Volumina in Korngrenzen30 ist 
bekannt. Im Folgenden sollen die Grundlagen zu Korngrenzen und Korngrenzdiffusion 
und bisherige Untersuchungen an YSZ vorgestellt werden. 
 
Korngrenzdiffusion 
Eine Beschreibung der Diffusion entlang der Korngrenzen fand erstmals durch Fisher31 
statt, der die Diffusivität in polykristallinem Material als Diffusion entlang von 
Korngrenzen und Volumen interpretierte und somit ein gekoppeltes Modell von 
Volumen- und Korngrenzdiffusion vorschlug, wie in Abbildung 1.6 gezeigt.  
 
 
Abbildung 1.6: Korngrenzdiffusionsmodell nach Fisher.31 
 
Die entsprechenden Diffusionskoeffizienten für das Volumen (im Englischen „bulk“) 
werden mit Dbulk und für die Korngrenze (im Englischen „grain boundary“) mit Dgb 
bezeichnet. 
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Häufig wird zur Beschreibung polykristalliner Festkörper das Brick-Layer Modell32, 33 
verwendet, um die Korngrenzen und deren Einflüsse auf die Leitfähigkeit zu erklären. 
Dabei wird von einer stark vereinfachten Gefügestruktur aus kubischen Körnern mit 
homogenen Grenzflächen und identischen Eigenschaften der einzelnen Körnern und 
Grenzflächen ausgegangen.  
In direkter Nachbarschaft zu den Korngrenzen kann es zur Ausbildung sogenannter 
Raumladungszonen34 (im Englischen „space charge layer“) kommen, wie sie z.B. in 
dotiertem Ceroxid beobachtet werden.35 Bei den Raumladungszonen handelt es sich um 
eine elektrostatische Aufladung entlang der Korngrenze, die durch einer Umverteilung 
der mobilen Punktdefekte zwischen der Korngrenze und des Festkörpervolumens 
hervorgerufen wird (siehe Abbildung 1.7 b). Die Umverteilung findet durch einen 
Unterschied im chemischen Standardpotential der Punktdefekte in diesen beiden 
Regionen - Volumen und Korngrenze - statt.34, 36–38 
 
 
Abbildung 1.7: a) erweitertes Brick-Layer-Modell und mögliche Diffusionspfade, b) Punktdefektverteilung im 
Brick Layer Modell nach Mott und Schottky.10, 39 
 
Wie in Abbildung 1.7 a) zu sehen, bestehen mehrere Möglichkeiten der Diffusionspfade 
in solchen Brick-Layer-Modell. Es gibt die Diffusion durch das Volumen, d.h. dem Korn 
mit Dbulk bezeichnet. Zusätzlich gibt es noch die Diffusionspfade entlang der Korngrenze 
(Dgb) und durch die Raumladungszone. Hierbei kann unterschieden werden ob sich das 
diffundierende Teilchen entlang der Raumladungszone gbD  oder durch die Raum-
ladungszone 

gbD bewegt. 
Zur Beschreibung der Defektkonzentrationen in den Raumladungszonen gibt es zwei 
unterschiedliche Modelle. Im Gouy-Chapmann-Modell40 können alle Majoritäts-
ladungsträger, wie die Sauerstoffleerstellen und Dotieratome, dem elektrischen Feld 
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folgen. Im Gegensatz dazu geht das Modell von Mott-Schottky10, 39von einer 
Unbeweglichkeit der Dotieratome aus (Abbildung 1.7 b). Die Dotieratomkonzentration 
in der Raumladungszone bleibt somit im Gegensatz zu der Sauerstoffleerstellen-
konzentration konstant. Die Umverteilung der Punktdefekte kann zu einer Verarmung an 
Sauerstoffleerstellen in der Raumladungszone führen, wie in Abbildung 1.7 b gezeigt, 
und damit für den sogenannten „Blocking Effekt“ verantwortlich sein. Dieser „Blocking 
Effekt“ zeichnet sich durch eine verlangsamte Ionenleitfähigkeit in der 
Raumladungszone im Vergleich zum Festkörpervolumen aus.41 
Weiterhin können die Korngrenzen durch die Gegenwart von Verunreinigungen wie 
Silizium bzw. durch Auftreten von Porosität einen erheblichen Einfluss auf die Diffusion 
im polykristallinen Festkörper ausüben. Zum Beispiel können die Silizium-
Verunreinigungen glasartige Filme entlang der Korngrenzen ausbilden, welche einen 
blockierenden Effekt auf die Diffusion ausüben können. Mit Hilfe von dotieren Ceroxid 
und Zirkoniumdioxid Keramiken höchste Reinheit, konnte gezeigt werden, das dieser 
blockierende Effekte um ein bis zwei Größenordnungen reduziert werden konnte.42–44 
 
1.4.1. Nanokristallines YSZ 
Seit Mitte der achtziger Jahre rücken zunehmend nanokristalline Materialien in den 
Fokus der Forschung, da diese Materialien wegen ihrer sehr kleinen Korngröße von 
unter 100 nm einen sehr hohen Volumenanteil an Korngrenzen aufweisen. Die Dicke der 
Korngrenzen in YSZ wurde mittels TEM Messungen mit einem Nanometer45, 46 und 
mittels Impedanzspektroskopie mit bis zu fünf Nanometer bestimmt.47, 48 
Dass der hohe Volumenanteil der Korngrenzen einen Effekt auf die Leitfähigkeit hat, 
zeigten erste Untersuchungen an nanokristallinen YSZ-Dünnschichtfilmen mit sehr 
widersprüchlichen Ergebnissen. Zum einen wurde eine bis zu zwei Größenordnungen 
erhöhte Leitfähigkeit gemessen,49, 50 zum anderen lag an solchen YSZ-Dünnschicht-
filmen jedoch eine Leitfähigkeit um fast vier Größenordnungen niedriger als im 
Volumen vor.41  
Bis zu diesem Zeitpunkt wurden nur Untersuchungen an nanokristallinen 
Dünnschichtfilmen vorgenommen, da die Herstellung nanokristalliner Keramiken mit 
der benötigten Dichte eine besondere Herausforderung darstellte, die erst mit der 
Methode des „Spark Plasma Sinterings“51 erfolgreich gelang. Dadurch konnten sowohl. 
nanokristalline YSZ (n-YSZ) als auch Ceroxid Keramiken mit Korngrößen von 
20-100 nm und einer relativen Dichte ρrel von über 96 % (d.h. in Bezug auf die 
röntgenographische Dichte) hergestellt werden.51, 52  
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1.4.1.1. Sauerstoffdiffusion  
An diesen dichten nanokristallinen YSZ-Keramiken hergestellt durch die SPS-Methode 
wurde zuerst die Sauerstoffdiffusion auf die Frage hin untersucht, ob die Verarmung an 
Ladungsträgern wie Sauerstoffleerstellen in den Raumladungszonen eine Rolle spielt, 
d.h. ob es zu einem „Blocking Effect“ der Korngrenzen kommt,35, 53, 54 oder ob die 
Korngrenzen und daran anschließende Raumladungszonen eine erhöhte Diffusivität 
verursachen. 
Brossmann et al. berichteten für nanokristallines YSZ, zum einen einen erhöhten 
Korngrenzwiderstand mittels Impedanzspektroskopie gemessen,55 welcher zwei bis drei 
Größenordnungen höher als der Volumenwiderstand war. Zum anderen zeigte sich bei 
18O-Isotopenaustauschexperimenten mit anschließenden Flugzeit-Sekundärionen-
massenspektrometrie (ToF-SIMS) an nanokristallinem YSZ eine beschleunigte 
Sauerstoffionendiffusion, die über einen erhöhten Diffusionskoeffizienten der Korn-
grenzen Dgb erklärt wurde.
56 
Im Gegensatz zu den Untersuchungen von Knöner et al.,56 die an Keramiken mit einer 
relativen Dichte von ca. ρrel ~ 96 % stattfanden, wurden 
18O-Isotopenaustausch-
experimente an dichten nanokristallinem YSZ mit einer relativen Dichte von 
ρrel ≈ 100 %. durchgeführt. Für die Sauerstoffionendiffusion
57 wurde beobachtet, dass sie 
genauso schnell verläuft wie die Volumendiffusion im Einkristall.28  
Da eine getrennte Ermittlung der Diffusion entlang der Korngrenze und des Volumen 
des Festkörpers mittels SIMS-Messungen an nanokristallinen Keramiken wegen der 
ungenügenden lateralen Auflösung nicht möglich ist, kann hierbei aber nur von einem 
effektiven Diffusionskoeffizienten D*eff gesprochen werden. Dieser setzt sich aus der 
Diffusion im Bulk und in der Korngrenze und Raumladungszone zusammen. 
Die Übereinstimmung des effektiven Diffusionskoeffizienten mit den Literaturdaten für 
die Volumendiffusion28 lässt darauf schließen, dass kein schneller Diffusionspfad 
entlang der Korngrenzen vorliegt und bei Knöner et al. Diffusion entlang von internen 
Oberflächen, wie Poren oder Mikrorissen stattfand.  
Vielmehr zeigt dieser effektive Diffusionskoeffizient, dass die Korngrenzen und ihre 
anschließenden Raumladungszonen einen behindernden Effekt ausüben können. 
Berechnungen zeigen über die Maxwell-Garnett-Gleichung (s. Gl. (1.21)), dass mit den 
ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten und Literaturdaten zur Bulkdiffusion in 
YSZ ein effektiver Diffusionskoeffizient für die internen Grenzflächen D*int erhalten 
werden kann.  
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Dieser Diffusionskoeffizient D*int ist ein bis zwei Größenordnungen geringer als der 
gemessene effektive Diffusionskoeffizient D*eff. 
 
 
 
 
int int
eff
int
2 3 2
3
bulk
bulk
D g D gD
D
D g gD
  

 
 

 
 (1.21) 
 
Da es, wie in Abbildung 1.7a) gezeigt, verschiedene Transportwege entlang der 
Grenzfläche gibt, können diese Transportwege zu einer Verringerung des 
Diffusionskoeffizienten Dint führen. Hierbei ist die Annahme, dass in den Korngrenzen 
und Raumladungszonen, die Diffusion durch die senkrechten Raumladungszonen 

gbD  
aufgrund ihrer Verarmung an Leerstellen einen hemmenden Effekt aufweist und somit 
zu dem verringerten Grenzflächendiffusionskoeffizient Dint führt. Dieses Ergebnis würde 
bisherige Beobachtungen zum „Blocking Effect“ von nanokristallinen Materialien 
bestätigen. 
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1.4.1.2. Protonendiffusion 
Nanokristalline YSZ und Ceroxid Keramiken zeigten darüber hinaus eine 
ungewöhnliche Leitfähigkeit in feuchter Atmosphäre bzw. in Wasser bei tiefen 
Temperaturen.58 Diese steht anscheinend im Zusammenhang mit der nanokristallinen 
Struktur, denn mikrokristalline Proben zeigten diese Leitfähigkeit nicht und wird mit 
protonischer Leitfähigkeit erklärt.59 Daher soll das Phänomen der Protonenleitfähigkeit 
vorgestellt werden. 
 
Seit 1980 sind durch Iwahara Protonenleiter mit Perovskitstruktur bekannt60 und seitdem 
wurden eine Vielzahl an Untersuchungen und Studien an Protonenleitern durchgeführt. 
Typische Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff in verschiedenen Perovskiten wurden 
von Kreuer zusammengefasst.61 
 
 
 
 
Abbildung 1.8: Diffusionskoeffizienten der protonischen Defekte in unterschiedlichen Oxiden und der 
Selbstdiffusionskoeffizient von Wasser zum Vergleich61. 
 
Allerdings führte schon 1960 Wagner62 die ersten Untersuchungen zur 
Protonenlöslichkeit in Oxiden durch. In feuchter Atmosphäre wird Wasser auf 
Sauerstoffplätzen in Form von Zwischengitterprotonen iH   
 
    x2 O O OH O g V O 2 OH   (1.22) 
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oder in oxidischer Form als  
O
OH  eingebaut: 
 
   x2 O O iH O g V O 2H   (1.23) 
 
Weiterhin stellte Wagner bei polykristallinen YSZ in feuchter Atmosphäre bei 1273 K 
eine relativ hohe Beweglichkeit dieser protonischen Spezies mit einem 
Diffusionskoeffizienten von 
6 2 -1
H 1.5 10 cm sD
  fest, allerdings auch mit einer sehr 
geringen Löslichkeit von wenigen ppm im Material.63 
Dieser Arbeit von Wagner folgend wurden beginnend durch Iwahara et al. 60, 64 
hauptsächlich Pervoskite untersucht, in denen hohe Protonenlöslichkeiten schon bei 
tiefen Temperaturen (T < 473 K) gefunden wurden, die jedoch mit steigenden 
Temperaturen abnahmen.65 Hierbei ist die Annahme, dass bei tiefen Temperaturen die 
oxidischen Protonendefektmoleküle nicht beweglich sind, sondern die Bewegung der 
Protonen durch den Festkörper über Sauerstoffatome erfolgt, wie in Abbildung 1.9 c 
gezeigt. Dabei kommt es zu einem schnellen Rotieren der Protonen um das Sauerstoffion 
mit einem möglichen folgenden, langsamen Wechsel zum nächsten benachbarten 
Sauerstoffion.66 Dieser Mechanismus wird auch als „Grotthus Mechanismus“ bezeichnet 
und wird schematisch in Abbildung 1.9 b) gezeigt. 
 
 
Abbildung 1.9: a) Protonentransport über den Vehikel Mechanismus, b) den Grotthus Mechanismus und c) 
Simulation der Bewegung von Wasserstoff  in BaCeO3 entnommen aus
65, 67. 
 
Ein weiterer möglicher Mechanismus des Protonentransportes ist der Vehikel 
Mechanismus. Protonen werden nicht als protonische Spezies in Form von z.B. H+ 
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transportiert, sondern gebunden an Vehikel wie Wasser. Dieser Mechanismus tritt 
hauptsächlich bei Flüssigkeiten und in Festkörpern mit lose gebundenen Vehikeln oder 
internen Oberflächen, wie Poren auf.67 
Es sind nur einige wenige feste Materialien bekannt, die auch bei tiefen Temperaturen 
Protonenleitfähigkeit aufweisen. Hierzu zählen hydrierte Oxide wie 2 2SnO H O  oder 
auch 2 2ZrO nH O .
61, 68, 69 Allerdings sind die Anwendungsmöglichkeiten dieser 
hydrierten Oxide limitiert, da sie bei Verlust des im Kristall gebundenen Wassers ihre 
Protonenleitfähigkeit verlieren, was mit einer Veränderung der mechanischen 
Eigenschaften einhergeht. 
Umso interessanter ist die unerwartet hohe Leitfähigkeit des nanokristallinen YSZ in 
Form einer dichten Vollkeramik bei Temperaturen weit unter T = 473 K in feuchter 
Atmosphäre. Hierbei zeigten die Proben beim anschließenden Trocknen eine sinkende 
Leitfähigkeit.  
Ein weiteres Indiz dafür, dass diese Leitfähigkeit ihre Ursache in der Nanostruktur hat 
und vermutlich über protonische Defekte erfolgt, zeigen Experimente mit nano- und  
mikrokristallinen YSZ aber auch Samariumdotiertem Ceroxid (SDC) beim Einsatz in 
elektrochemischen Zellen, sogenannten Konzentrationszellen. Dabei wird eine Seite der 
Zelle in Wasser eingetaucht und die andere Seite einem Gas mit variablen 
Wasserpartialdruck pH2O ausgesetzt. Wie in Abbildung 1.10 gezeigt, konnte bei 
Raumtemperatur eine elektromotorische Kraft in Abhängigkeit des Wasserpartialdrucks 
gemessen werden. 
 
 
Abbildung 1.10: EMF in Abhängigkeit des Wasserpartialdrucks einer Wasserkonzentrationszelle mit 
nanokristallinem 20 mol % SDC und 8 mol % YSZ bei RT entnommen aus59. 
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Eine vergleichbare EMF konnte auch für die mikrokristallinen Probe gemessen werden, 
welche die Rückschluss zu lässt, das folgende elektrochemische Reaktion an
Anode
2 2
Kathode
1
H O 2H 2e O
2
    den Elektroden stattfindet. Wenn Kurzschlussmessungen 
an diesen Konzentrationszellen vorgenommen wurden, konnte jedoch für die Zellen mit 
dem mikrokristallinen Keramiken keine Strom gemessen werden, im Gegensatz zu den 
nanokristallinen Konzentrationszellen (s. Abbildung 1.11). Dies wurde als ein Hinweis 
für protonische Leitfähigkeit der nanokristallinen Keramiken aufgefasst. 
 
 
Abbildung 1.11: Kurzschlussmessungen an nano- und mikrokristallinem YSZ und SDC bei RT entnommen aus59 
 
Zusätzlich durchgeführte thermogravimetrische Messungen unter nasser Atmosphäre 
bestärkten die Vermutung, dass Wasser in Form von protonischen Defekten, wie in 
Gl. (1.22) und Gl. (1.23) gezeigt, die Ursache der protonischen Leitfähigkeit sein 
können. Denn diese thermogravimetrischen Messungen bei denen die Keramiken vorher 
einer feuchten Atmosphäre ausgesetzt wurden, zeigten eine eindeutige Massenzunahme 
bei den nanokristallinen Keramiken, wohingegen die mikrokristallinen Keramiken 
keinerlei Zunahme der Masse aufwiesen.58 Diese Massenzunahme wird als Einbau von 
Wasser in die nanokristallinen Keramiken interpretiert. 
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1.5. Externe Oberfläche  
Eine entscheidende Rolle für die Effizienz einer Keramik spielen nicht nur die internen 
Grenzflächen wie Korngrenzen, Poren sowie Mikrorisse, sondern auch die eigentliche 
Oberfläche, die externe Oberfläche. Der Oberflächenaustausch von Sauerstoff an der 
Grenzfläche „gasförmig-fest“ kann einen limitierenden Einfluss auf den Gesamttransport 
ausüben. Jedoch sind im Gegensatz zum relativ gut verstandenem Volumentransport von 
Sauerstoff im Festkörper die Kenntnisse über die Oberflächenaustauschkinetik an 
Keramiken bislang noch unvollständig, wie in den folgenden Kapiteln gezeigt werden 
soll. 
 
1.5.1. Oberflächenaustausch 
Der Sauerstoffeinbau in Festkörper an der Grenzfläche „gasförmig-fest“ besteht aus 
einigen seriellen und parallel ablaufenden Einzelschritten, die entweder 
Transportprozesse oder chemische bzw. elektrochemische Reaktionen sind und folgende 
Schritte beinhalten: 
  
 Adsorption 
 Dissoziation 
 Ladungstransfer 
 Einbau 
 
Zuerst adsorbieren Sauerstoffmoleküle an der Oberfläche „gasförmig-fest“, wobei die 
Adsorption eines Teilchens auf der Oberfläche von der Adsorptionskinetik, der 
Oberflächentemperatur und der vorliegenden Oberflächenbedeckung Γ bestimmt wird. 
Diese Oberflächenbedeckung, auch Bedeckungsgrad genannt, gibt die relative Anzahl 
der besetzten Adsorptionsplätze an der Oberfläche wieder: 
 
 ads
max
=
N
N
  (1.24) 
 
Hierbei ist Nads die Anzahl der adsorbierten Atome und Nmax die maximale Anzahl an 
Molekülen die in einer dichtgepackten monomolekularen Schicht adsorbiert werden 
können.  
Im einfachsten Fall, der Langmuir‘schen Adsorptionsisothermen, ist der 
Bedeckungsgrad im Gleichgewicht nur eine Funktion des Gasdrucks. 
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Anschließend erfolgen die Dissoziation der Sauerstoffmoleküle und der Ladungstransfer 
über elektronische Ladungsträger aus dem Festkörper. Hierbei kann die Reduktion des 
Sauerstoffmoleküls über verschiedene Reaktionsmechanismen erfolgen; ein möglicher 
Reduktionsmechanismus wäre:70, 71  
 
 
O2e , 2Ve e
2 2
2,ads 2,ads 2,ads ads GitterO O O 2O 2O
    
        (1.25) 
 
Der genaue Mechanismus ist jedoch nicht bekannt, da es bisher keine in-situ 
Messmethoden gibt, um den vollständigen Prozess zu untersuchen. Dennoch konnten 
mittels unterschiedlicher Analysemethoden wie der Elektronenspinresonanz (EPR), der 
Photoelektronen- (XPS) oder IR-Spektroskopie verschiedene Sauerstoffionenspezies wie 
das Superoxid 2O

oder auch das Peroxid 
2
2O

schon bei Raumtemperatur nachgewiesen 
werden.72–74 
Da das freie Sauerstoffmoleküle eine höhere Dissoziationsenergie im Gegensatz zu der 
des Super- bzw. Peroxides aufweist, findet wahrscheinlich vor der Dissoziation zuerst 
ein Ladungstransferschritt statt. 
Das Endprodukt, nämlich das Sauerstoffion im Gitter, kann dann über 
Sauerstoffleerstellen in den Festkörper eingebaut werden und dort diffundieren. 
Insgesamt wird die Kinetik des Einbaus durch die Rate des langsamsten Schrittes 
bestimmt. Unter der Schreibweise der Kröger-Vink-Notation12 kann der 
Sauerstoffeinbau folgendermaßen wiedergeben werden: 
 
 2,g ads1 2O O  (1.26) 
 
  ads adsO e O rds
 
 (1.27) 
 
 
x
ads O OO V e O 
 
 (1.28) 
 
Für den Sauerstoffeinbau kann angenommen werden, dass entweder die Dissoziation 
oder der Ladungstransfer der ratenbestimmende Schritt (im Englischen „rate determining 
step“ (rds)) ist, da aufgrund der hohen Bandlücke von 5.2 eV75 die Konzentration der 
elektronischen Ladungsträger im YSZ sehr gering ist.76 Aus diesem Grund wird YSZ 
auch ein elektronenarmes Material genannt.  
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Da die Kinetik der Oberflächenreaktionen ein sehr komplizierter Prozess ist, konnte 
bisher keine abschließende Beschreibung dieser Kinetik erfolgen. Die bisher publizierten 
Ergebnisse, und welchen Einfluss z.B. Veränderungen des Partialdrucks oder 
Verunreinigungen auf diesen Prozess haben, sollen nun vorgestellt werden. 
 
1.5.1.1. Sauerstoffpartialdruck 
Bisher wurden lediglich 18O/16O-Traceraustauschexperimente an einkristallinen YSZ 
Proben durch Manning ausführlich vorgenommen.28 In Mannings Arbeit wurde nur die 
Temperaturabhängigkeit untersucht. 1998 führte Horita et al.77 partialdruckabhängige 
Sauerstoffaustauschexperimente durch, in denen eine Partialdruckabhängigkeit des 
Oberflächenaustauschkoeffizienten k* mit einer Steigung von 1/20, beobachtet wurde. 
Allerdings konnten in diesem Bericht nur zwei verschiedene Sauerstoffpartialdrücke 
untersucht werden, wobei ein Datenpunkt unter reduzierenden Bedingungen 
aufgenommen wurde, so dass insgesamt über 20 Größenordnungen zwei Datenpunkte 
eine Aussage über die Partialdruckabhängigkeit bei YSZ gemacht wurde wie in 
Abbildung 1.12 gezeigt. 
 
 
 
Abbildung 1.12: pO2 abhängige Oberflächenaustauschkoeffizienten von YDC und YSZ bei T = 973 K 
entnommen aus77. 
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1.5.1.2. Wasserpartialdruck 
Der Einfluss von Wasser während eines Austauschexperimentes mittels H2
18O/H2
16O auf 
den Oberflächenaustauschkoeffizienten k* und den Tracerdiffusionskoeffizienten D* an 
einkristallinem YSZ wurde durch Sakai et al. untersucht.78 
 
 
Abbildung 1.13: 18O Isotopenaustauschprofil bei T = 1073 K in feuchter Atmosphäre entnommen aus78. 
 
Abbildung 1.13 zeigt die erhaltenen 18O-Diffusionsprofile unter verschiedenen Wasser- 
und Sauerstoffpartialdrücken bei T = 973 K.78 Wobei im Vergleich zu den Literaturdaten 
von Manning et al.28 deutlich ein höherer 18O-Isotopenanteil für die in Wasserdampf 
ausgetauschten Einkristalle zu erkennen ist.  
 
 
Abbildung 1.14: Temperaturabhängigkeit des Oberflächenaustauschkoeffizienten k   von einkristallinem YSZ 
bei unterschiedlichen Wasserpartial- und Sauerstoffpartialdrücken nach78 
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Unter Variation der Temperatur wurde von Sakai et al. für Temperaturen unterhalb von 
T = 1073 K ein deutlicher Einfluss der feuchten Atmosphäre auf den Oberflächenaus-
tauschkoeffizienten k* beobachtet.78  
Der Oberflächenaustausch war ein bis drei Größenordnungen schneller als bei den 
trockenen Austauschexperimenten von Manning et al.28 
Für die Partialdruckabhängigkeit (Abbildung 1.15) wurde eine Zunahme des 
Oberflächenaustauschkoeffizienten mit zunehmenden Wasserpartialdruck pH2O 
festgestellt, wobei der Diffusionskoeffizient wie erwartet keine Partialdruckabhängigkeit 
zeigte. 
  
 
Abbildung 1.15: Wasserpartialdruckabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten D* und des Oberflächenaustausch-
koeffizienten k* von einkristallinem YSZ bei T = 973 K nach78 
 
Der beschleunigte Oberflächenaustausch sowohl bei den temperatur- als auch 
partialdruckabhängigen Messungen lässt die Vermutung zu, dass die Oberflächen-
reaktion bzw. Einbau durch Anwesenheit von Wasser in der Gasphase stark beeinflusst 
wird. Diese Vermutung wird durch Untersuchungen der Wechselwirkung von 
Wassermolekülen mit der Oberfläche des YSZ Kristalls in Form von Chemisorption und 
Physisorption unterstützt.79  
 
 
Abbildung 1.16: Schematische Darstellung der Adsorption und Dissoziation von Wasser auf YSZ nach Ref.79 
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Anhand dieser Ergebnisse wird angenommen, dass das Wassermolekül zuerst eine 
schwache Bindung über ein Kation an der Oberfläche ausbildet und anschließend unter 
Bildung von zwei Hydroxylgruppen, jeweils gebunden an Kationen, dissoziiert. Ab initio 
Simulationen der Wasserstoffoxidationsreaktion an YSZ untermauern dieses Bild der 
gebunden Hydroxylgruppen und Wassermoleküle auf der YSZ Oberfläche.80 
 
1.5.1.3. Oberflächenmodifikation 
Es ist bekannt,81 dass Verunreinigungen wie NaO oder AlOx an der Oberfläche des 
Kristalls eine entscheidende Rolle bei dem Sauerstoffaustausch an YSZ spielen können. 
 
 
Abbildung 1.17: Oberflächenisotopenanteil des 18O-Isotopes auf einer vollständig bedeckten (○) und 
unbedeckten (●) YSZ Oberfläche entnommen aus81. 
 
Eine Bedeckung der Oberfläche durch Verunreinigungen kann den Sauerstoffaustauch 
nahezu vollständig blockiert (s. Abbildung 1.17).81 
Die Reinigung der Oberfläche ist jedoch aufwendig oder nicht durchführbar, so dass für 
die heterogene Katalyse unterschiedliche Wege zu Verbesserung der Eigenschaften der 
oxidischen Keramiken, z.B. durch Oberflächenmodifikationen, vorgenommen werden. 
Eine Methode ist die Beschichtung der Oberflächen mit porösen Metallfilmen wie Platin. 
Durch die hohe katalytische Aktivität des Platins wird die dissoziative Sauerstoff-
adsorption beschleunigt.82 Eine weitere Methode ist die Beschichtung mit einem 
Material, welches einen höheren Oberflächenaustauschkoeffizienten als das eigentliche 
Material aufweist.83 Alternativ kann die Vergrößerung der Oberfläche durch Aufsputtern 
desselben Materials, den Oberflächenaustausch verbessern.84  
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1.6. Motivation  
Aufgrund der guten Ionenleitfähigkeit des YSZ und somit vielfältigen 
Einsatzmöglichkeiten besteht ein breites Interesse daran, die Ionenleitfähigkeit von YSZ 
weiter zu erhöhen. Allerdings sind die Möglichkeiten der Beeinflussung der 
Transporteigenschaften des Volumens über die Dotierung in Form von Änderung des 
Dotierstoffes bzw. der Dotierkonzentration ausgeschöpft.1, 18  
Für die Transporteigenschaften des YSZ spielen jedoch Grenzflächen und die internen 
als auch externen Oberflächen eine entscheidende Rolle, die bisher nicht vollständig 
untersucht und verstanden wurde. Somit gibt es noch einige nicht geklärte und offene 
Fragen, die aufgrund der bisher gemachten Beobachtungen an YSZ erörtert werden 
müssen.  
 
1.6.1. Protonische Leitfähigkeit in nanokristallinem YSZ 
Ein besonderes Phänomen ist die auftretende protonische Leitfähigkeit des YSZ bei 
Veränderung der Mikrostruktur hin zu nanokristalliner Korngröße in feuchter 
Atmosphäre. Hierbei sind die wichtigsten Fragen bezüglich dieses Phänomens an 
nanokristallinem YSZ noch nicht geklärt worden: 
 
 Über welchen Mechanismus findet die protonische Leitung statt? 
 Welche Rolle spielen die Korngrenzen für diese Leitfähigkeit? 
 
Durch die bisher durchgeführten elektrischen Messungen an den unterschiedlichen 
protonleitenden Materialien ergab sich ein allgemeines Bild vor allem für Pervoskite. 
Allerdings wurden bisher keine direkten Messungen der Diffusion von protonischen 
Spezies in polykristallinen Materialien mit Fluoritstruktur durchgeführt.  
Dabei kann vor allem der Diffusionskoeffizient helfen, den Diffusionspfad, den Einfluss 
der einzelnen Strukturen des polykristallinen Festkörpers, sowie welche Spezies 
diffundieren, zu klären. 
 
1.6.2. Einflüsse auf den Oberflächenaustausch 
Nicht nur die internen Grenz und Oberflächen beeinflussen die Transporteigenschaften, 
sondern auch die „eigentliche“ makroskopische Oberfläche, d.h. die Grenzfläche 
„gasförmig-fest“. Die bisher durchgeführten Untersuchungen an einkristallinem YSZ als 
Modellsystem waren allerdings nicht umfassend genug, um ein genaues Bild des 
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Oberflächenaustausches an YSZ und somit einen allgemeingültigen Ausdruck des 
Oberflächenaustausches zu liefern. Zum einen sind die erhaltenen 18O-Diffusionsprofile 
in einkristallinem YSZ unter feuchter Atmosphäre, wie in Abbildung 1.13 zu sehen, 
verrauscht und weisen keinen idealen typischen linearen Verlauf in der logarithmischen 
Skalierung und nur sehr wenig 18O-Hintergrundisotopenanteil auf. Zum anderen sind nur 
einige wenige Datenpunkte für die Wasserpartialdruckabhängigkeit des Oberflächen-
austauschkoeffizienten von Sakai et al.78 veröffentlicht worden. Deswegen sollen in 
dieser Arbeit die Einflüsse in Form von Sauerstoff- und Wasserpartialdruckänderungen 
unter gleichzeitiger Betrachtung der Oberflächen und Veränderung der Oberfläche 
vorgenommen werden, um die Kinetik des Oberflächenaustausches weiter zu klären. 
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2. Methoden 
2.1. Isotopenaustauschtiefenprofilierung 
Der Einsatz von Isotopen ermöglicht die Bestimmung des Tracerdiffusionskoeffizienten D* 
und des Oberflächenaustauschkoffizienten k* in ionenleitfähigen Oxiden in unter-
schiedlichen Formen z.B. als Einkristalle, Polykristalle oder auch als Dünnschichten. Mit 
dieser Methode kann sowohl die Kationendiffusion als auch die Anionendiffusion 
untersucht werden.  
Eine der wichtigsten Anwendungen ist die Untersuchung des Sauerstofftransportes und 
somit Anionendiffusion in ionenleitfähigen Keramiken mittels Isotopenaustausch. Dabei 
wird die zu untersuchenden Probe einem gasförmigen Medium, das stabile 18O-
 bzw. 17O-Isotope enthält, unter festgelegten Parametern wie Temperatur oder Partialdruck 
ausgesetzt.  
Als Tracerquelle im gasförmigen Medium können z.B. 18O-Isotopenangereichertes 
Sauerstoffgas (18O2), Wasser (H2
18O) und Kohlenstoffdioxid (C18O2) dienen. 
Eine Möglichkeit, um aus diesem Isotopenaustausch die Tracerdiffusions- und 
Oberflächenaustauschkoeffizienten zu erhalten, bietet die in-situ Messung der vorhandenen 
Isotopenverhältnisse während des Experimentes über ein Massenspektrometer. Durch eine 
anschließende Kalkulation des Verlustes an eingesetztem Isotop werden die 
Tracerdiffusions- und Oberflächenaustauschkoeffizienten erhalten.  
Allerdings hat sich seit 1980 die sicherere Methode der anschließenden Tiefenprofilierung 
über z.B. Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) oder auch Nukleare Reaktionsanalyse 
(im Englischen „Nuclear Reaction Analysis“, NRA) etabliert.25, 26, 85, 86 
Aufgrund des vorliegenden Konzentrationsgradienten des Tracers und somit Gradienten des 
elektrochemischen Potentials dieses Tracers zwischen Gasphase und Festkörper, bildet sich 
ein Konzentrationsprofil des eingesetzten Isotopes im Festkörper aus, das über NRA oder 
weit häufiger über SIMS in Abhängigkeit der Tiefe bestimmt werden kann.  
Diese Methode des Isotopenautausches mit anschließender Tiefenprofilierung wird im 
Englischen „Isotopic Exchange Depth Profiling“ (IEDP) genannt. 
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2.2. Sekundärionenmassenspektrometrie 
Die Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) hat sich als effektive und vielseitige 
Charakterisierungsmethode von Festkörperoberflächen und oberflächennahen Schichten 
etabliert. Da eine ausführliche und komplette Beschreibung aller SIMS Aspekte sowie die 
Betrachtung aller Vor- und Nachteile zu umfassend wäre und den Rahmen dieser Arbeit 
sprengen würde, soll hier auf die weiterführende Literatur verwiesen werden.87, 88 
 
2.2.1. Allgemeines Prinzip 
Die Sekundärionenmassenspektrometrie basiert auf der massenspektrometrischen Analyse 
von sogenannten Sekundärionen, welche durch den Beschuss von Festkörperoberflächen 
mit geladenen Teilchen, den Primärionen, erzeugt werden.  
 
Beim Auftreffen der Primärionen mit einer Energie von 0,5-30 keV auf den Festkörper 
kollidieren die Primärionen mit den Atomen des Festkörpers wodurch die kinetische 
Energie und Impuls des Primärions auf die Festkörperatome übertragen und eine 
Kollisionskaskade erzeugt wird. Verläuft diese Kollisionskaskade zurück zur Oberfläche, 
wie in Abbildung 2.1 gezeigt, können, falls die kinetische Energie ausreichend ist, Teilchen 
aus dem Gitter des Festkörpers herausgelöst werden. Dies wird als Sputterprozess 
bezeichnet.  
 
 
Abbildung 2.1: Kollisionskaskade durch Bombardement einer Probenoberfläche mit Primärionen nach Ref.89 
 
Bei den emittierten Teilchen handelt es sich überwiegend um Neutralteilchen wie Atomen 
oder Atomcluster. Nur ein sehr geringer Anteil der emittierten Teilchen ist positiv oder 
negativ geladen - die sogenannten Sekundärionen. Die Sekundärionen werden aus den 
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obersten zwei bis drei Atomlagen emittiert, wodurch die prinzipiell erreichbare 
Tiefenauflösung in der Probe gegeben ist. Allerdings werden über den Prozess der 
Kollisionskaskade Primärionenteilchen implantiert und die oberflächennahen Strukturen der 
zu untersuchenden Probe durch Eindringen der Primärionen durchmischt. Dieser Bereich, 
der durch Ionenbeschuss beeinflusst bzw. verändert wird, wird als „Altered Layer“ 
bezeichnet und ist einige Nanometer tief. Dieser Effekt kann durch Veränderung der 
Primärionenenergie oder auch des Einfallwinkels der Primärionen minimiert werden.  
Die Sekundärionen werden über ein elektrisches Feld extrahiert und in einem 
Massenspektrometer nach dem spezifischem Quotienten aus Masse und Ladung (m/q) 
separiert und in einem Detektor quantitativ erfasst. Drei verschiedene Arten von 
Massenspektrometer finden in der SIMS Anwendung: 
 
 Quadropolspektrometer 
 Magnetische Sektorfelder 
 Flugzeitmassenspektrometer (im Englischen, Time-of-Flight, ToF) 
 
Bei SIMS mit einem Quadropol- oder magnetischem Sektrofeld-Massenspektrometer 
können nur einige wenige, vorher ausgewählte, Sekundärionenspezies gleichzeitig 
detektiert werden. Mit einem ToF-Massenspektrometer ist es hingegen möglich, alle 
emittierten Sekundärionen zu analysieren. 
Da die Analysen im Rahmen dieser Arbeit an einem Flugzeit-Sekundärionenmassen-
spekrometer durchgeführt wurden, wird im Weiteren lediglich die ToF-SIMS Methode 
ausführlich behandelt. 
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2.2.2. „Time of Flight“-SIMS 
Alle ToF-SIMS Geräte basieren auf dem gleichen Prinzip: emittierte Sekundärionen 
bewegen sich in einem angelegten elektrischen Feld mit einer bestimmten Geschwindigkeit 
und werden am ToF-Massenspektrometer durch die Flugzeitunterschiede voneinander 
getrennt registriert. 
Der Aufbau der ToF-SIMS von ION-ToF ist schematisch in Abbildung 2.2 wiedergegeben.  
 
 
Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau einer ToF-SIMS Maschine von ION-TOF GmbH, Münster90. 
 
Hierbei kann die SIMS in drei Bereiche unterteilt werden: 
 
a) Probenkammer: 
Eine notwendige apparative Voraussetzung für SIMS Messungen ist, dass sich die Probe im 
Ultrahochvakuum (UHV, pges < 10
-9 mbar) befindet, um die Adsorption von Gasmolekülen 
auf der Probenoberfläche und das Streuen der Primär- und Sekundärionen zu minimieren. 
In der Probenkammer befinden sich der Probenhalter (im Englischen „stage“) und eine 
Elektronendusche. Durch den Beschuss mit positiv geladenen Primärionen kann es bei 
elektrisch schlecht leitenden Proben zu einer positiven Aufladung der Probe kommen, so 
dass ein Ladungsausgleich über den Probenhalter nicht erfolgen kann. Die 
Elektronendusche erzeugt einen niederenergetischen Elektronenstrahl zur Ladungs-
kompensation der zu analysierenden Probe. 
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Der Probenhalter ermöglicht, das Einführen mehrerer Proben in die Hauptkammer und 
zudem eine Untersuchung an unterschiedlichen Stellen der Probe durch Verschiebung der 
„stage“ in x- und y-Richtung. Des Weiteren ist durch die Software ein vollautomatisches 
Verfahren des Probenhalters möglich, so dass sogar durchgehende Oberflächenanalysen 
von mehreren Millimetern Länge durchführbar sind.  
 
b) Primärionenquelle: 
Innerhalb einer UHV-Kammer wird die zu analysierende Festkörperoberfläche mit 
Primärionen, üblicherweise Cs+, O2
+, Ar+, Xe+ oder Ga+ -Ionen mit einer Energie von 
0,5-30 keV bombardiert. Der chemische Charakter des Primärionenstrahls beeinflusst die 
Ionisierungswahrscheinlichkeit. Aufgrund der Elektronenaffinität steigern Primärionen-
spezies wie O2
+ die Bildung an positiv geladenen Sekundärionen und Spezies wie Cs+, die 
während der Messung Probenoberfläche implantiert werden, erhöhen die Bildung negativ 
geladener Sekundärionen.  
 
Bei der in dieser Arbeit verwendeten ToF-SIMS (ToF-SIMS IV, ION-ToF GmbH, Münster, 
Deutschland) werden zwei unterschiedliche Typen von Primärionenquellen zur Analyse 
eingesetzt. Zum einen verfügt die ToF-SIMS über eine Galliumflüssigmetallionenquelle, 
die eine sehr gute Fokussierung des Primärionenstrahls mit einer lateralen Auflösung von 
Submikrometern ermöglicht. Hierbei liegt der erzeugte Ionenstrom im pA-Bereich, so dass 
die Flüssigmetallionenquelle nicht geeignet ist, um bei der Aufnahme von Tiefenprofilen 
genügend schnell Oberflächenmaterial der zu untersuchenden Probe abzutragen. Aufgrund 
dessen verwendet man eine Sputterionenquelle, die eine gute Sputterrate durch einen 
Ionenstrom bis zu A liefert und dabei eine geringe Ionenenergie besitzt, so dass das 
„Altered Layer“ klein gehalten wird. 
Über ein elektrostatisches Linsensystem kann der erzeugte Primärionenstrahl gepulst und 
fokussiert auf die Probenoberfläche gelenkt werden. Es gibt zwei unterschiedlichen 
Möglichkeiten den Primärionenstrahl zu pulsen, wodurch zwei unterschiedlichen Modi für 
verschiedene Anwendungsbereiche betrieben werden können: 
 
 
 Bunched Modus 
Im Bunched Modus (Abbildung 2.3) wird der einige ns lange Primärionenstrahlpuls durch 
ein elektrisches Feld zu einem Puls von 0.6 ns zusammengestaucht. Dadurch wird die 
Ladungsdichte des Pulses erhöht, wodurch die Intensitätslänge der Sekundärionen erhöht 
und die Massenauflösung verbessert wird.  
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Hierbei wird jedoch die laterale Auflösung verschlechtert.  
 
 
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Erzeugung eines Bunched Primärionenstrahls nach Ref.91 
 
 
 Burst Modus 
Im Burst Modus, wie in Abbildung 2.4 gezeigt, wird ein ca. 100 ns langer Primärionenstrahl 
durch einen sogenannten Chopper in Einzelpulse mit einer Länge von ca. 1 ns aufgeteilt. 
Dieser Modus weist zwar eine schlechtere Massenauflösung als der Bunched Modus auf, 
erreicht dafür aber eine deutlich bessere laterale Auflösung. 
 
 
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Erzeugung eines Burst Primärionenstrahls nach Ref.91 
 
 
 
c) Sekundärionendetektion: 
Durch ein mit der sogenannten Extraktionselektrode angelegtes elektrisches Feld U werden 
die emittierten Sekundärionen in das ToF-Massenspektrometer beschleunigt und erreichen 
aufgrund ihrer unterschiedlichen Masse-zu-Ladung (m/q) Verhältnisse den Detektor nach 
unterschiedlichen Flugzeit(en) t: 
 
2
2
l m
t
U q
    (2.1) 
 
Wobei l der effektive Flugweg, hier gleichbedeutend mit der Länge der Flugröhre, ist. 
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Da die Massentrennung auf dem Prinzip der unterschiedlichen Flugzeiten der einzelnen 
Teilchen basiert, muss gewährleistet werden, dass alle Sekundärionen in einem möglichst 
kleinen Zeitfenster entstehen. Durch die Verwendung eines kurzpulsigen 
Primärionenstrahles, dessen Länge einige Hundert Pikosekunden bis einige wenige 
Nanosekunden betragen kann, wird dies ermöglicht. 
Zudem weisen durch den Ablauf der Stoßkaskade die Teilchen einer Spezies 
unterschiedliche kinetische Energien und somit auch verschiedene Startgeschwindigkeiten 
auf. Dies kann über einen Ionenspiegel (siehe Abbildung 2.2), der ein Feld entgegen des 
Extraktionsfeldes erzeugt, korrigiert werden. Dadurch erreichen die Sekundärionen 
verschiedener Energien einer Spezies gleichzeitig den Detektor, so dass eine bessere 
Massenauflösung (m/m) erreicht wird. 
 
2.2.3. Statische und Dynamische SIMS 
In der Sekundärionenmassenspektrometrie können zwei unterschiedliche Betriebsarten 
unterschieden werden: statische und dynamische SIMS.  
Bei der statischen SIMS wird die Primärionenstromdichte so klein gewählt 
(~1012 Ionen/cm2), dass es nur zu minimalen Änderungen der Oberfläche kommt. So dass 
die statische SIMS ein reines Oberflächenanalyseverfahren ist. Durch die geringe 
Primärionenstromdichte trifft jedes Primärion auf eine statistisch gesehen unbeschädigte 
Fläche, so dass die emittierten Sekundärionen die Originaloberfläche repräsentieren.  
Bei der dynamischen SIMS hingegen werden Primärionenstromdichten größer als 
1012 Ionen/cm2 erreicht, wodurch jede Stelle auf der Oberfläche mehrfach getroffen werden 
kann, was zu einem kontinuierlichen Abtrag von oberflächennahen Schichten führt. Unter 
Betrachtung der Sekundärionenintensität als Funktion der Sputterzeit können so 
Tiefenprofile und somit Informationen über die Änderung der chemischen 
Zusammensetzung in Abhängigkeit der Probentiefe erhalten werden. Da während der 
Messung die Sputterzeit aufgenommen wird, muss diese im Anschluss in die Sputtertiefe 
umgerechnet werden, um aus dem Intensitäts-Zeit-Profil ein Tiefenprofil zu erhalten. Dazu 
wird die Kratertiefe nach der SIMS Analyse gemessen. 
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2.2.4. Quantifizierung 
Eine der größten Nachteile der SIMS ist die Quantifizierung der gemessen Sekundärionen. 
Die nachgewiesenen Sekundärionenintensitäten eines SIMS Spektrums sind abhängig von 
einigen Material – und Apparaturparametern, was durch die SIMS Gleichung beschrieben 
wird: 
 
   ±P x A A Aη A α θAS I Y c
        (2.2) 
 
mit   AS

:  Sekundärionenintensität des Elements A  
  P
I :  Primärionenintensität 
  x:  Wirkungsgrad des Analysesystems 
  A
Y :  Sputterausbeute des Elements A 
  
 Ac :  Konzentration von A 
  A
α :  Ionisationswahrscheinlichkeit des Elements A in der   
    Matrix 
  θA:  Isotopenhäufigkeit 
 
 
Insbesondere die lokale chemische Umgebung, genannt Matrix, und die entsprechende 
Ionisationswahrscheinlichkeit des zu betrachtenden Elementes spielen eine große Rolle bei 
den SIMS Analysen. Bei Verwendung der gleichen SIMS Maschine werden A und IP als 
gleichbleibend angenommen, jedoch αA

 können um Größenordnungen durch den 
Matrixeffekt schwanken. 
 
a) Relativ Sensitivity Factor 
Um über einen Standard die Konzentration aus den Sekundärionenintensitäten zu erhalten, 
kann die Methode des „Relativ Sensitivity Factor“ (RSF) verwendet werden. Dabei gilt: 
 
 A
M
(A)
I
c RSF
I
   (2.3) 
 
Hierbei ist die Intensität eines Elementes A und IM die Intensität eines Matrixions M. 
Die RSF Werte müssen für jede Matrix und jedes zu untersuchende Element einzeln 
bestimmt werden. Sie beziehen sich auf ein bestimmtes Matrix-Referenzelement bei 
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gegebener Matrix, einer bestimmten Primärionenart und den Ladungszustand der 
Sekundärionen. Des Weiteren besteht für jedes gewählte Element noch eine Abhängigkeit 
von der Primärionenenergie und auch von der verwendeten Analysemaschine. Die Wahl, 
welche Sekundärionenintensitäten herangezogen werden, ergibt sich aus experimentellen 
Gesichtspunkten, z.B. ob Masseninterferenzen vorliegen oder ob der natürliche 
Isotopenanteil berücksichtigt werden muss.  
Zur experimentellen Bestimmung der relativen Sensitivitätsfaktoren werden Referenz-
proben mit bekannten Elementkonzentrationen mit SIMS untersucht. Üblicherweise wird 
dazu eine Ionenimplantation mit dem Element, dessen RSF zu bestimmen ist, an einem 
reinen Matrixmaterial vorgenommen.  
 
b) Isotopenanteil 
In Fall, von Isotopenaustauschexperimenten (wie 18O2/
16O2 oder H2
18O/H2
16O) ist eine 
Quantifizierung ohne vorherige Bestimmung des RSF möglich, da die 18O- und 16O- Isotope 
chemisch identisch und daher Aα

 und  identisch sind, kann der Isotopenanteil n
* als 
Funktion der Tiefe x durch folgende Gleichung berechnet werden:  
 
 
 
   
18
18 16
O
( )
O O
I
n x
I I
 

 (2.4) 
 
Abbildung 2.5 zeigt die typischen Intensitätsprofile und das erhaltene sogenannte 
Diffusionsprofil. 
 
 
Abbildung 2.5: a) Typische SIMS Rohdaten für einen 18O2/
16O2 Austausch an YSZ Einkristall und b) Korrigierter 
Isotopenanteil  *rn x  als Funktion der Tiefe x. 
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Der aufgetragene korrigierte Isotopenanteil  *rn x  in Abbildung 2.5 b) wird nach folgender 
Formel berechnet: 
 
  
  bg
g bg
r
n x n
n x
n n
 

 



 (2.5) 
 
mit   bgn

: Isotopenanteil der Hintergrundes (im Englischen „Background“) 
  g
n : Isotopenanteil der Gasphase 
 
Hierbei wird angenommen, dass die Intensitäten von 17O- aufgrund seiner geringen 
natürlichen Häufigkeit von 0.0037 % vernachlässigbar sind.  
 
Wie in Abbildung 2.5 zu sehen, kann das Diffusionsprofil einige hundert Nanometer 
Eindringtiefe aufweisen. Bei schnellen Diffusionsexperimenten mit hohen Isotopenein-
dringtiefen von mehreren hundert Mikrometern bis Millimetern reicht die Tiefenreichweite 
der SIMS Tiefenprofilierung nicht mehr aus, so das eine spezielle Präparationsmethode 
angewendet werden muss, die sogenannte Linescan-Technik.  
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2.3. Interferenzmikroskopie 
Die Interferenzmikroskopie ist eine Verknüpfung aus Interferometrie und Mikroskopie, so 
dass eine leistungsfähige Methode zur optischen Untersuchung von Oberflächen, wie deren 
Rauigkeit oder Tiefenbestimmung ermöglicht wird.  
 
Der schematische Aufbau eines Interferenzmikroskops ist in Abbildung 2.6 gezeigt.  
 
 
Abbildung 2.6.:Schematischer Aufbau eines Interferenzmikroskops. 
 
Über eine Lichtquelle, eine Halogenlampe, gelangt das Licht nach dem Passieren eines 
optischen Linsensystems zu einem Strahlteiler. Dieser Strahlteiler lenkt das Licht zum einen 
zu dem Objektiv, zum anderen zu dem Interferometer (siehe auch Kapitel 2.5.4 a)). 
Bei der Interferenzmikroskopie können zwei Betriebsarten verwendet werden. 
 
a) „Phase shifting interferometry“ (PSI) 
Während der Messung wird die Länge des monochromatischen Referenzstrahls über einen 
piezoelektrischen Transducer (PZT) variiert. Der Referenzspiegel wird linear um einen 
bekannten Weg verschoben. So können aus dem Interferenzmuster die Höhenunterschiede 
auf der Probenoberfläche bestimmt werden. 
 
b) “Vertical scanning interferometry” (VSI) 
Bei der VSI-Methode wird durch einen Filter Licht mit geringer Kohärenzlänge erzeugt. 
Durch vertikale Verschiebung des Objektivs wird die Oberfläche aus verschiedenen Höhen 
vermessen. Dabei bewegt sich das Objektiv aus dem Focus mit maximaler Interferenz 
hinaus und wieder hinein. Bei der Annäherung an den Focus nimmt der Kontrast zu und bei 
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Entfernen entsprechend wieder ab. Über Modulation der Interferenzmuster wird das 
Oberflächenprofil abgebildet. Diese Methode ist besonders gut für raue Oberflächen 
geeignet. 
 
2.4. Low Energy Ion Scattering 
Die niederenergetische Ionenstreuspektroskopie (im Englischen „Low Energy Ion 
Scattering“, LEIS) ist ein oberflächensensitives Verfahren zur chemischen 
Charakterisierung von Festkörperoberflächen. Anhand der Energie von der an der zu 
analysierenden Oberfläche zurückgestreuten Ionen können Rückschlüsse auf die Natur der 
Stoßpartner erfolgen.  
 
Die zu analysierende Festkörperoberfläche wird mit niederenergetischen Ionen der Masse 
m1 beschossen. Hierbei werden in der Regel Edelgasionen wie Helium (He
+) oder Neon 
(Ne+) mit einer Primärionenenergie (E) von 5 bis 50 keV verwendet. Es findet ein Stoß des 
Primärions mit einem Oberflächenatom der Masse m2 statt. Dabei wird ein Teil der Energie 
des Primärions auf das Atom übertragen und das Primärion mit einer reduzierten Energie E1 
unter einem Streuwinkel θ gestreut, wie in Abbildung 2.7 schematisch gezeigt. 
 
 
Abbildung 2.7:Schematische Darstellung des Prinzips der Ionenstreuspektroskopie nach Ref.92 
 
Somit kann die Wechselwirkung des Primärions mit den Atomen des Festkörpers über den 
elastischen Stoß zweier Teilchen beschrieben werden. Unter Anwendung der 
Erhaltungssätze der Energie und des Impulses, kann die Energie E1 des gestreuten 
Primärions durch die Gleichung (2.6) beschrieben werden. 
2. Methoden 
 
 
45 
Durch Messung der Energie E1 der gestreuten Ionen unter einem festen Streuwinkel θ 
lassen sich Rückschlüsse über die Masse und somit auf die Natur des streuenden Atoms 
ziehen. 
 
 
 
2
2
1 1 2
2
11 2
cosθ sin θ
E m m
E mm m
 
      
   
 
 (2.6) 
 
Die hohe Oberflächenempfindlichkeit der Ionenstreuspektroskopie ist auf die hohe 
Neutralisationswahrscheinlichkeit der verwendeten Edelgasionen zurückzuführen. Bei 
Stattfinden eines zweiten Stoßes z.B. durch einen Stoß in einer tieferen Atomlage nach 
Durchgang der ersten Monolage, werden hauptsächlich nur noch Neutralteilchen gestreut, 
die im elektrostatischen Analysator nicht mehr detektiert werden können. So weisen 
He+-Ionen mit einer Primärionenenergie von 1 keV eine 99 % Neutralisations-
wahrscheinlichkeit beim Eindringen in die erste atomare Lage des Festkörpers auf.93, 94 
Somit werden hauptsächlich Informationen aus der ersten Monolage der Oberfläche 
erhalten.   
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2.5. Infrarotspektroskopie  
Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) basiert auf der wellenzahlabhängigen 
energieabhängiger Wechselwirkung der Infrarot-Strahlung mit den Molekülen des 
Probenmaterials. Hierbei können unterschiedliche Anregungsprozesse stattfinden, wonach 
die einzelnen spektroskopischen Methoden unterschieden werden. 
 
2.5.1. Prinzip 
Durch die Absorption von Infrarotstrahlung werden Molekülschwingungen angeregt. Je 
nach Schwingungsform wird zwischen Streck- und Deformationsschwingungen 
unterschieden.  
Wie in Abbildung 2.8 am Beispiel des Wassermoleküls gezeigt, ändert sich bei der 
Streckschwingungen die Bindungslängen und bei den Deformationsschwingungen dagegen 
der Bindungswinkel während der Bindungsabstände annähernd konstant bleibt. Die 
einzelnen Schwingungen können darüber hinaus nach ihrem Symmetrieverhalten 
unterschieden werden: verläuft eine Schwingung unter Erhalt der Symmetrie, liegt eine 
symmetrische Schwingung vor, findet jedoch der Verlust eines oder mehrerer 
Symmetrieelemente während der Schwingung statt, liegt eine antisymmetrische 
Schwingung vor (Abbildung 2.8). 
 
 
Abbildung 2.8: Normalschwingungen des Wassermoleküls nach Ref.95 
 
Voraussetzung für das Auftreten von Absorptionsbanden im Infrarotspektrum ist eine 
Änderung des Dipolmomentes des zu angeregten Moleküls während der Schwingung.  
 
Die Schwingungen von zweiatomigen Molekülen kann über den aus der klassischen 
Mechanik abgeleiteten harmonischen Oszillator gut beschrieben werden, siehe Abbildung 
2.9 a).  
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Die benötigte Anregungsenergie und somit resultierende Schwingungsfrequenz  wird von 
der Masse und Bindungsstärke bestimmt.  
 
1
ν
2
k
 
 (2.7) 
 
mit   k :  Kraftkonstante 
  μ:  Reduzierte Masse: 1 2
1 2
m m
m m

 

 
 
Eine Anregung der Schwingungszustände, d.h. vom Grundzustand in den angeregten 
Zustand, ist allerdings nur dann möglich, wenn die Frequenz der Molekülschwingung der 
Frequenz der eingestrahlten Energie entspricht. Dabei sind nur gequantelte Übergänge 
möglich und somit diskrete Schwingungszustände. 
Eine vollständige Beschreibung der Molekülschwingung erfolgt jedoch erst über das 
Modell des anharmonischen Oszillators (siehe Abbildung 2.9 b):  
 
 
Abbildung 2.9: Potentialkurve des a) harmonischen und b) anharmonischen Oszillators. Die Pfeildicke gibt die 
Übergangswahrscheinlichkeit an.96, 97 
 
Atome in Molekülen unterliegen abstoßenden und auch anziehenden Wechselwirkungen 
und können dissoziieren. Dieser Tatsache wird über einen asymmetrischen Verlauf der 
Potentialkurve Rechnung getragen.  
Weiterhin sind die Energiezustände durch den asymmetrischen Verlauf der Potentialkurve 
nicht mehr äquidistant, sondern mit wachsender Schwingungsenergie kleiner werdend. 
Dadurch ist es möglich, dass durch Absorption nicht nur eine Anregung aus dem 
Grundzustand in den ersten angeregten Zustand erfolgt, sondern auch Übergänge in höhere 
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Energieniveaus stattfinden. Somit gilt nicht nur die Auswahlregel Δn= ± 1 für jede 
Normalschwingung, sondern es werden auch Übergänge von Δn= ± 2, ± 3 möglich, welche 
als Obertonschwingungen bezeichnet werden. Allerdings werden mit höherem 
Schwingungsniveau die Intensitäten dieser Obertonschwingungen schwächer.  
Außer den Normal- und Obertonschwingungen können auch Kombinationsschwingungen 
bei Molekülen beobachtet werden. Kombinationsschwingungen treten bei Frequenzen auf, 
die einer Kombination (Addition und Subtraktion) von zwei oder mehreren 
Normalschwingungen entsprechen.  
 
2.5.2. Infrarotbereiche 
Die Wellenlänge des Infrarotlichtes befindet sich zwischen der des sichtbaren Lichts und 
den Mikrowellen. Dabei wird zwischen fernem Infrarot (FIR), mittlerem Infrarot (MIR) und 
nahem Infrarot (NIR) unterschieden wie in  
Tabelle 2.1 skizziert. 
 
 Infrarot  
Spektral- 
bereich 
Mikrowelle FIR MIR NIR       UV/VIS 
Wellenlänge 
λ  /m 
3000-1000 1000 – 25 25 - 2,5 2,5 – 0.8 0,8 -0,1 
Wellenzahl 
ν / cm-1 
3,3 - 10 10-400 400- 4000 4000 - 12500 12500 – 610  
Anregung          Molekülrotation                                                                  Elektronen- 
                                                 Molekülschwingung                          übergang 
 
Tabelle 2.1: Wellenlänge, Wellenzahl und Spektralbereich elektromagnetischer Strahlung und entsprechende 
Anregung.96  
 
 
Zur Beschreibung der elektromagnetischen Strahlung wird hauptsächlich die Reziproke der 
Wellenlänge, die Wellenzahl ν  verwendet: 
 
 
1
ν
λ
  (2.8) 
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Dies hat den Vorteil, dass die Wellenzahl ν  zur Frequenz   der absorbierten Strahlung und 
somit zur Energie E proportional ist: 
 
 ν ν
λ
c
E h h hc    (2.9) 
 
Wobei h das Plank’sches Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindigkeit ist. 
 
Wie stark die Strahlung von der zu untersuchenden Probe absorbiert wird, gibt das 
Lambert-Beer’sche Gesetz wieder:98, 99 
 
 0
10 plog ε
I
A c d
I
     (2.10) 
 
mit   A:  Absorbanz 
  I:  Intensität nach dem Durchtritt der Probe 
  I0:  Intensität vor dem Durchtritt der Probe 
  d:  Schichtdicke der Probe 
  cp:  Konzentration der Probe P 
    molarer Extinktionskoeffizient 
 
 
Die Intensität der Infrarotbande ist also abhängig von dem molaren Extinktions-
koeffizienten, welcher eine frequenz- und stoffspezifische Konstante ist, der Schichtdicke 
der Probe und der Konzentration. Dabei wird häufig für Infrarotspektren die Absorbanz 
angegeben, die dem negativen dekadischen Logarithmus der Transmission entspricht, 
welches ein relatives Verhältnis zwischen Strahlungsintensität vor und hinter der Probe 
darstellt. 
 
2.5.3. Mittel – und Nahinfrarot 
Der Hauptunterschied zwischen beiden Infrarotbereichen, dem NIR und MIR-Bereich, 
besteht, darin, dass im MIR-Bereich die fundamentalen Schwingungen, wohingegen im 
NIR-Bereich die Oberton- bzw. Kombinationen dieser Schwingungen angeregt werden.  
Dadurch entstehen im NIR Absorptionsbanden, die sehr breit und zum Teil überlappend 
sind und Banden, deren Ausprägung schwächer ist als im MIR-Bereich. Hierdurch wird 
eine qualitative Analyse erschwert. Allerdings können durch den niedrigeren molaren 
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Absorptionskoeffizienten höhere Eindringtiefen in der zu untersuchenden Probe (als im 
MIR) erreicht werden, so dass Proben im NIR sogar in Transmission ohne vorherige 
Probenpräparation untersucht werden können.100  
Ein weiterer Effekt ist, dass die NIR Strahlung wesentlich stärker durch z.B. die 
physikalische Struktur wie Partikelgröße, Dichte und inter- und intramolekularen 
Wechselwirkungen beeinflusst wird, so dass die Präsenz von Wasser einen erheblichen 
Einfluss auf NIR-Spektren hat.100–102 Es ist sogar möglich zwischen freiem Wasser, 
gebundenen Wasser und freien OH-Gruppen zu differenzieren, wobei die unterschiedlichen 
Wasserstoffbrückenbindungen unterschieden werden können.103 
Ein Vorteil der NIR-Strahlung bezüglich der experimentellen Durchführung ist die 
Durchgängigkeit durch Quarzglas.104  
 
2.5.4. Fourier-Transformations-Infrarot Spektrometer 
Eine spezielle und am häufigsten benutzte Methode der IR ist die Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektrometerie (FT-IR), wie sie auch in dieser Arbeit genutzt wurde.  
 
 
a) Aufbau und Prinzip  
Die FT-IR Methode basiert hauptsächlich auf der erzeugten Interferenz zweier Strahlen 
durch ein Michelson-Interferometer und anschließender Fourier-Transformanalyse der 
erhaltenden Interferogramme.  
Der schematische Aufbau eines FT-IR Spektrometers ist in Abbildung 2.10 gezeigt. 
 
 
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung eines FT-IR Spektrometers.105 
 
2. Methoden 
 
 
51 
Als Lichtquelle werden thermische Lichtquellen mit breitbandigem spektralen Verhalten 
genutzt. Für den MIR-Bereich werden Keramiklampen, für den NIR-Bereich 
Wolframhalogenlampen verwendet.  
Das erzeugte polychromatische Licht wird durch einen Parabolspiegel (SP) parallelisiert und 
zum Michelson-Interferometer gelenkt. Das Michelson Interferometer besteht aus einem 
halbdurchlässigen Strahlteiler (ST) (mit Germanium beschichtetes KBr für den MIR-
Bereich oder CaF2 für den NIR-Bereich), einem feststehenden (Sf) und einem beweglichen 
Spiegel (Sb). In diesem Strahlteiler wird der Lichtstrahl in zwei Teilstrahlen zerlegt, die 
zwei getrennte optische Wege zurücklegen. Der eine Teilstrahl wird auf den feststehenden 
Spiegel durch den Strahlteiler reflektiert, um dort zurück zum Strahlteiler durch Reflektion 
geleitet zu werden. Der zweite Teilstrahl wird auf den beweglichen Spiegel reflektiert, 
dessen Abstand zum Strahlteiler variiert werden, womit die optische Weglänge des Strahles 
verändert werden kann. 
Durch Überlagerung beider Teilstrahlen im Strahlteiler in Abhängigkeit von der Position 
des beweglichen Spiegels entsteht ein Gangunterschied, wodurch es zu konstruktiven oder 
destruktiven Interferenzen kommt. Da die IR-Strahlung polychromatisch ist, bildet das 
erhaltene Interferogramm eine Überlagerung bzw. Aufsummierung der Interferogramme 
aller Frequenzen ab, so dass alle Frequenzen des IR-Spektrums simultan gemessen werden 
können. Dabei entfällt ein zeitaufwendiger und vor allem zeitabhängiger Wellenlängen-
Scan der bei dispersiven Spektrometern üblich ist.  
 
Die so modulierte Strahlung wird durch die Probe geführt, wo sie entsprechend den 
angeregten Schwingungen selektiv absorbiert und anschließend am Detektor erfasst wird.  
Zur Umwandlung der eintreffenden Strahlung in ein elektrisches Signal wird ein 
pyroelektrischer Detektor mit deuteriertem L-Alanin dotiertes Triglcyinsulfat (DlaTGS) 
benutzt. Ein weiterer apparativer Vorteil der FT-IR Spektrometer ist, dass durch 
Verwendung kreisförmiger Apparaturen ein günstiges Signal-Rausch-Verhältnis entsteht. 
Wegen der größeren Fläche der kreisförmigen Apparaturen ergibt sich ein höherer 
Strahlungsdurchsatz als bei den schmalen linearen Spalten von Gittergeräten. 
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b) Fourier-Transformation 
Mit Hilfe der Fourier-Transformation ist es nun möglich die erhaltenen Interferogramme, 
die keine Funktion der Frequenz sondern der Zeit sind, von der Zeitdomäne in die 
Frequenzdomäne zu transformieren (s. Abbildung 2.11). 
 
 
Abbildung 2.11: Umwandlung eines Interferogramms mittels Fourier-Transformation in ein Absorptionsspektrum. 
 
Dazu gelten folgenden Gleichungen: 
      
0
ν cos 2πν dνI x I x

   (2.11) 
      
0
ν cos 2πν dI I x x x

   (2.12) 
 
Da jedoch die Intensität durch den Weg des Spiegels mit einem endlichen Gangunterschied 
aufgenommen wird und die Aufnahme des Interferogramms an einem bestimmten Punkt 
abgebrochen wird, können im Interferogramm störende Seitenbanden auftreten. Diese 
können durch eine weitere mathematische Operation unterdrückt werden, der sogenannten 
Apodisationsfunktion. Hierzu wird das Interferogramm mit einer Funktion wie z.B. einer 
Dreiecks – oder Trapezfunktion multipliziert. 
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2.6. Transmissionselektronenmikroskopie 
Um besondere Strukturen und Zusammensetzungen auf atomarer Ebene zu untersuchen, 
wird die Elektronenmikroskopie, hier die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
verwendet. Hierbei funktioniert das Elektronenmikroskop prinzipiell wie ein optisches 
Mikroskop, nur dass anstelle des Lichts im sichtbaren Bereich (380 bis 800 nm) 
beschleunigte Elektronen verwendet und die optischen Linsen durch elektrische und 
magnetische Felder ersetzt werden.  
Durch die kurze Wellenlänge der Elektronen (in Abhängigkeit der 
Beschleunigungsspannung liegt eine Wellenlänge weit unter einem Nanometer vor) können 
auch sehr kleine Strukturen bis hin zu atomaren Größenordnungen aufgelöst werden. 
Hierbei wird, wie bei der Röntgendiffraktometrie, die Wechselwirkung des 
Primärelektronenstrahls, mit den Elektronen der zu analysierenden Atome genutzt.  
Für TEM Messungen ist es notwendig, dass die Probe extrem dünn ist, d.h. einige wenige 
Nanometer, um den Elektronen den Durchtritt durch die Probe zu ermöglichen. Beim 
Durchtritt der Elektronen durch die Probe, werden die Elektronen an den unterschiedlichen 
Bereichen, d.h. unterschiedlichen Dicken bzw. Dichten (Dickenkontrast) und 
unterschiedlichen Elementen (Materialkontrast bzw. Z-Kontrast) gestreut, so dass sich 
daraus der Kontrast des aufgenommen Bildes ergibt. Je nachdem, welche gestreuten 
Primärelektronen detektiert werden, unterscheidet man verschiedene Abbildungsmodi der 
TEM:  
 
 
Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Abbildungsmodi der TEM nach Ref.106 
 
In der Hellfeldabbildung (im Englischen „Bright Field“, BF) wird nur der direkte Strahl, 
ungebeugte Strahl abgebildet. Die gebeugten Strahlen hingen werden durch die Objektiv-
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apparatur ausgeblendet. In der Dunkelfeldabbildung (im Englischen „Dark Field“, DF) 
werden die gebeugten Strahlen in einer Objektivlinse in eine solche optische Achse 
gebracht, dass sie die Objektivapparatur passieren können im Gegensatz zu dem 
Hauptstrahl, den nicht gebeugten Strahlen. Dadurch wird durch den Dark Field Modus der 
sogenannte Orientierungskontrast erhalten. Somit ist im Dark Field Modus leichter 
kristallographische Besonderheiten wie Versetzungen oder Regionen mit Deformationen zu 
erkennen. Beim Hochauflösenden Modus (im Englischen „High Resolution“, HR) werden 
die Reflexe durch die Objektivblende gelassen, die miteinander interferieren, wodurch der 
Kontrast des Bildes erzeugt wird und selbst kleinste Strukturen auf atomarer Ebene wie die 
einzelnen Atome in den Netzebenen sichtbar werden.  
 
2.7. Röntgendiffraktometrie 
Wenn elektromagnetische Strahlung auf Materie trifft, ist Adsorption nicht die einzige 
Wechselwirkung, sie kann auch vom Material gestreut werden. Die Wellenlänge von 
Röntgenstrahlung liegt im Bereich von wenigen Nanometern bis einige Picometer. Das 
entspricht der Größenordnung der Abstände der periodischen molekularen bzw. atomaren 
Strukturen eines Kristallgitters, den Netzebenen. Auf der Streuung von Röntgenstrahlen an 
diesen Netzebenen des Kristallgitters basiert die Röntgendiffraktometrie (im Englischen 
„X-Ray Diffraction“, XRD). 
Bei der Streuung der elektromagnetischen Strahlung kann es zu Interferenzen kommen, die 
abhängig von der Wellenlänge der eingestrahlten Strahlung und den Abständen der 
Gitterebenen konstruktiv bzw. destruktiv sein kann. Hierbei ist vor allem die konstruktive 
Interferenz von Interesse, da diese sich durch beobachtbare Reflexe auszeichnet. Bedingung 
für die konstruktive Interferenz ist die Gültigkeit der Bragg‘schen Gleichung: 
 
 2 sin λhkld n  (2.13) 
 
mit  Θ:   Einfallswinkel 
  λ:  Wellenlänge der verwendeten Strahlung  
  dhkl:  Abstand der Netzebenen  
 
Abhängig vom Netzebenenabstand und der Struktur des kristallinen Materials können unter 
dem Beugungswinkel intensive Reflexe detektiert werden, die nach Gl. (2.14) den 
Netzebenenabstand dhkl wiedergeben können.  
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Dabei sind hhkl, khkl und lhkl, die sogenannten „Millerschen Indices“, welche die Lage der 
Netzebene in der Elementarzelle beschreiben und a ist die Gitterkonstante. 
 
 
2 2 2
hkl
hkl hkl hkl
a
d
h k l

 
 (2.14) 
 
Eine Besonderheit von nanokristallinen Festkörpern sind die verbreiteten Reflexe in einem 
Diffraktogramm. Vereinfacht dargestellt, sind in einem nanokristallinen Festkörpern nicht 
mehr ausreichend Netzebenen vorhanden, um kohärente Streuung und um den eigentlichen 
Braggwinkel auszulöschen. Für mehr Informationen sei auf weiterführende Literatur 
verwiesen.107–109 
Daher ist es möglich durch die Reflexbreite auf die Größe der Körner zurückzuschließen. 
Eine weitere Möglichkeit für die Verbreiterung der Reflexe ist mechanische Spannung 
(Stress) im Festkörper. Hierbei ist der Netzebenenabstand nicht mehr im gesamten Kristallit 
vollständig gleich, so dass die Bragg‘sche Gleichung nicht mehr streng gilt. 
Mehrere Modelle ermöglichen es aus der Reflexverbreiterung β Informationen über die 
Korngröße und den Stress im Festkörper zu erhalten.  
Bei nahezu stressfreien Festkörpern gilt die Scherrer-Gleichung:110  
 
 
cos
K
L

 

 (2.15) 
 
mit  K:  Scherrerkonstante abhängig von der Kristallstruktur 
  L:  Dicke der Körner 
 
Bei der Williamson-Hall Methode111 werden beide Ursachen, sowohl die Korngröße als 
auch möglicher Stress κ im Festkörper, berücksichtigt: 
 
 
λ
cos sin
K
L
       (2.16) 
 
Durch Auftragung von cos   gegen sin  wird der sogenannten Williamson-Hall Plot 
erhalten, bei dem aus dem Achsenabschnitt die Korngröße L und aus der Steigung der 
Stress κ im Festkörper erhalten wird. 
Hierbei können die Difraktogramme in Transmission aber auch in Reflektionsgeometrie 
aufgenommen werden. 
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2.8. Finite Element Methode  
Die Finite Element Methode (FEM) ist ein numerisches Verfahren zur näherungsweisen 
Lösung partieller Differentialgleichungen und komplizierter Geometrien. Hierbei wird die 
zu berechnenden Geometrie in eine beliebig große Anzahl an Elementen mit finiter Größe 
aufgeteilt, da die kleineren Geometrien sich besser durch eine endliche Zahl von Parametern 
beschreiben lassen. Aus den für die Gesamtgeometrie vorgegeben Start- und 
Randbedingungen können die Anfangs-, Rand und Übergangsbedingungen und eine 
Ansatzfunktion für die einzelnen Elemente ermittelt werden. Diese Ansatzfunktion wird in 
die zu lösenden Differentialgleichungen eingesetzt und eine Lösung des resultierenden 
Gleichungssystems iterativ auf numerischem Wege durchgeführt. Vertiefende Literatur zur 
FEM-Methodik findet sich in folgenden Quellen.112 
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3. Experimenteller Teil 
3.1. Verwendete Chemikalien und Kristalle 
 ZrO(NO3)2H2O   99,9 %,  Alfa Aesar 
 Y(NO3)36H2O    99 %   Merck 
 NH3 (28-30 %)   > 98 %   Merck 
 Ethanol    > 96 %   Roth 
 Methanol    99,8 %   KMF 
 Isopropanol    > 98 %   VWR 
 UHV Kleber M-Bond 640-1     Vishay Electronic  
 YSZ Pulver (8 mol% Y2O3)     Tosoh 
 Synthetische Luft      Westfalen 
 Sauerstoff 4.0       Westfalen 
 Isotopiertes Sauerstoffgas 18O2 97 % 
18O,   Campro Scientific 
 Deuteriertes Wasser 2H2O  99.96 % 
2H   Merck 
 Isotopiertes Wasser 1H2
18O  98 % 18O  Campro Scientific 
 YSZ Einkristall (9.5 mol% Y2O3)     Crystec GmbH 
 
3.2. Verwendete Geräte 
 Hochtemperaturofen:   Carbolite RHF 1500, Firma Parsons Lane  
 Interferenzmikroskop:   WYKO NT 1100, Veeco 
 Poliermaschine:   Minimet 1000, Buehler 
 Säge:     Diamantdrahtsäge 4247, Well 
 SIMS:     ION-ToF SIMS IV, ION-ToF GmbH 
 XRD:     Stadi P und Theta Theta, STOE&CIE 
 FT-IR Spektrometer:   Prestige 21, Shimadzu 
 LEIS:     Qtac 100, ION-ToF GmbH 
 FIB:     Strata 205, Firma FEI 
 TEM:     Tecnai F20 und Titan 80-300, Firma FEI 
 Ionenimplanter:    NV 3204, Sumitomo Eaton Nova 
 Wasserpartialdrucksensor:  HC2-IM102, Rotronic 
 Kryostaten     F3-C, Thermo Haake GmbH 
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3.3. Herstellung der nanokristallinen Proben 
3.3.1. Synthese des nanokristallinen YSZ-Pulvers 
Nanokristallines YSZ Pulver mit einem Dotiergehalt von 9.5 mol% Y2O3 wurde über 
Kofällung aus einer wässrigen Nitratlösung synthetisiert. Hierzu wurden die Nitrate 
ZrO(NO3)2H2O und Y(NO3)36 H2O in entmineralisiertem (entmin.) Wasser in einem 
Gewichtsverhältnis 1:10 (Nitrate/Wasser) gelöst und bei RT und langsamen Rühren in eine 
2-3 %ige NH3-Lösung eingetropft, wobei unmittelbar ein farbloser, feiner Niederschlag 
ausfiel. Dieser Niederschlag wurde zentrifugiert und anschließend einmal mit entmin. 
Wasser, zweimal mit einer Mischung aus Ethanol und Wasser (2:3 Volumenanteile) und 
zuletzt mit Ethanol gewaschen. Nach jedem Waschvorgang wurde zentrifugiert und die 
Lösung dekantiert. Im Anschluss wurde das Pulver bei 403 K für 24 h getrocknet. Da sich 
nach dem Trocknen YSZ Agglomerate gebildet haben, wurde das Pulver in einer 
Kugelmühle mit Achatkugeln 1 h mit Ethanol fein gemahlen, 24 h bei 403 K getrocknet und 
anschließend für 48 h bei 773 K kalziniert. Die Korngröße und Phasenreinheit wurde mittels 
XRD-Messungen in Transmissionsgeometrie kontrolliert.  
 
3.3.2. Keramikpräparation 
a) Sintern und Reoxidation der Proben 
Insgesamt wurden zwei verschiedene Arten nanokristalliner YSZ Proben hergestellt, die 
sich in ihrem Dotiergehalt und durch die Herstellung/Herkunft ihres Ausgangsmaterials 
unterschieden. 
Aus wie nach Abschnitt 3.3.1 synthetisiertem nanokristallinem 9.5 mol% Y2O3 YSZ Pulver 
(Probenbezeichnung: n-YSZ) und aus kommerziell erhältlichen nanokristallinem 8 mol% 
Y2O3 YSZ Pulver (Probenbezeichnung: T-n-YSZ) wurden über die Spark-PlasmaSintering-
Methode (SPS) (an der UC Davis, Kalifornien, USA) in Graphitmatrizen dichte Keramiken 
gesintert.51, 52  
Die YSZ Keramiken hatten einen Durchmesser von ca. 5 mm und eine Dicke zwischen 
1-2 mm.  
Zur Reoxidation der YSZ Proben, da diese noch Kohlenstoffreste der Graphitmatrize 
aufwiesen, wurden diese auf einem mit ZrO2 bedeckten Al2O3-Tiegel in einem 
Hochtemperaturofen unter Raumluft ausgelagert bei 923 K für 3–24 h, d.h. bis zur 
vollständigen Reoxidation. Durch die Reoxidation änderten die YSZ Keramiken die Farbe, 
bei den n-YSZ Keramiken von schwarz hin zu weiß und die T-n-YSZ Keramiken zu 
farblos. Die Korngrößen wurden über REM und XRD-Messungen in Reflektionsgeometrie 
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bestimmt. Des Weiteren wurden die Dichten der Proben über Archimedes und nach ISO-
19754 ermittelt. 
 
Probe TSintern / K p / MPa t / min Korngröße / nm ρrel / % 
T-n-YSZ 1323 11,8 3 50 ~ 99 
n-YSZ 1233 –1323 11,8 – 14,5 3 – 6 30 – 60 > 94 % 
Tabelle 3.1: Spark-Plasma-Sinterbedingungen, Korngrößen und relative Dichten der YSZ Keramiken. 
 
Außerdem wurde noch eine mikrokristalline YSZ Probe durch Sintern einer n-YSZ 
Keramik bei T = 1673 K für t = 158 h in Raumluft hergestellt. 
 
b) Polieren 
Für die SIMS Analysen und um die Adsorption von Wasser so gering wie möglich zu 
halten, wurden die Oberflächen der YSZ Proben in einer Poliermaschine mit einem Schleif- 
und Polierprogramm (Tabelle 3.2) behandelt.  
 
 Korngröße Poliermedium Kraft / N Geschwindigkeit t / min 
Schleifen 80 m SiC-Papier 15 – 20 30 Bis plan 
 40 m SiC-Papier 15 – 20 30 ~ 2 
 15 m Texmet® 1500 15 30 ~ 40 
Polieren 9 m Texmet® 1500 15 15 ~ 40 
 3 m Texmet® 1500 15 15 ~ 20 
Tabelle 3.2: Schleif- und Polierbedingungen. 
 
Bei dem Schleifvorgang wurde als Schmiermittel Paraffinöl verwendet und bei dem 
Poliervorgang wurde Diamantpaste mit unterschiedlicher Korngröße als Poliermedium auf 
den Untergrund des Texmet® 1500 aufgebracht. Zwischen jedem einzelnem Schleif- bzw. 
Poliergang wurden die Proben mit Ethanol gewaschen und nach dem letzten Polierschritt 
mit Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt. 
Mittels Interferenzmikroskopie wurde die Oberflächenrauigkeit, d.h. die quadratische 
Mittelrauigkeit (im Englischen „root mean square roughness“, rms), im folgenden 
Oberflächenrauigkeit genannt, über eine Fläche von 1,2 mm x 0,93 mm bestimmt. 
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3.4.  Protonische Diffusion in nanokristallinem YSZ 
3.4.1. Elektrochemische Zellen 
Eine mit SiC-Papier (180 Grit) angeraute und gereinigte n-YSZ Keramik wurde mit 
Platinpaste und einem Platinnetz beidseitig kontaktiert. Dazu wurde der Platinkontakt bei 
923 K für ca. 2 h angesintert. Anschließend wurde ein 4-Loch Aluminiumoxidkeramikrohr 
präpariert, indem es aufgebohrt wurde und zum Gaseinlass bzw. Gasauslass Swagelok® 
„Ultra-Torr Union Tee“–Teil angebracht. An dem Ende des Rohres, an welchem der 
Elektrolyt angebracht wird, wurde der Mittelsteg des Rohres ca. 3 mm tief weggebohrt, so 
dass gewährleistet wurde, dass ausreichend Raum für das Vorbeiströmen des Gases 
vorhanden war. Zuletzt wurden die Platinkontakte durch Platindrähte verlängert, und auf 
einer Seite des Elektrolyten durch ein Loch des Keramikrohres gezogen. Daraufhin wurde 
die Probe mit einem Zweikomponenten-Klebstoff auf Epoxidharzbasis und anschließender 
Versiegelung mit Silikon an das Keramikrohr dicht befestigt. Über die Platinkontakte 
konnte mittels eines hochohmigen Messgeräts (Keithley 2701, 10 GΩ Innerwiderstand) die 
Spannung der elektrochemischen Zelle abgegriffen werden. 
 
 
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der elektrochemischen Zelle. 
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In einem Becherglas, welches über einen Thermostaten beheizt werden konnte, wurde entm. 
Wasser bei konstanter Temperatur vorrätig gehalten und durch Eintauchen des Elektrolyten, 
so dass er vollständig mit Wasser bedeckt war, die EMK Messung gestartet. Als Gas wurde 
synthetische, kohlenwasserstofffreie Luft (pH2O < 5 ppm) durch das Keramikrohr über den 
Elektrolyten geleitet. 
 
3.4.2. Diffusionsexperimente 
Für die Untersuchung, ob und welche protonische Spezies in die n-YSZ Proben 
diffundieren, wurden die polierten Proben Wasserdampf (2H2O bzw. 
1H2O) ausgesetzt. 
Zusätzlich wurden Vergleichsexperimente mit (100) orientierten YSZ Einkristallen 
(Probenbezeichnung: s-YSZ) vorgenommen.  
 
 
Abbildung 3.2: Aufbau der Anlage zum Auslagern in gesättigtem Trägergas. 
 
Zum einen wurden die Proben in einem elektrisch beheizbaren Quarzglas-Rohr, befestigt in 
einem Al2O3Probenhalter, mit 
2H2O gesättigtem Trägergas wie in Abbildung 3.2 gezeigt, 
behandelt. Durch einen Massenflussregler konnte das Trägergas(synthetische Luft 4.0) über 
einen mit 2H2O befüllten, temperierbaren Sättiger in die Apparatur geleitet werden. Über 
die Temperatur des Sättigers, die mittels eines Pt-100 Temperaturfühlers kontrolliert wurde, 
konnte der Wasserpartialdruck p2H2O eingestellt werden. Alle Edelstahlleitungen hinter 
dem Sättiger wurden zur Vermeidung von Auskondensation beheizt.  
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In dieser Apparatur wurden verschiedene nanokristalline YSZ Proben und zum Vergleich 
ein s-YSZ Kristall unterschiedlichen Zeiten, Temperaturen und einem Wasserpartialdruck 
von p2H2O ≈  30m bar ausgesetzt (s. Tabelle 3.4 und Tabelle 3.5).  
 
Probe T / K pH2O / mbar t / h 
n-YSZ 363 30 2 
n-YSZ 363 30 20 
s-YSZ 363 35 17 
Tabelle 3.3: Auslagerungsbedingungen für n-und s-YSZ in Wasserdampf ohne anschließende Goldschicht-
umkapselung. 
 
Probe T / K pH2O / mbar t / h 
n-YSZ 363 30 2 
n-YSZ 363 30 20 
n-YSZ 343 35 17 
n-YSZ 323 30 20 
n-YSZ 303 30 20 
n-YSZ 303 30 48 
Tabelle 3.4: Auslagerungsbedingungen in Wasserdampf für n-YSZ mit anschließender Goldschichtumkapselung. 
 
Zum anderen wurden Proben in einem Becherglas bei einer konstanten Temperatur von 
343 K flüssigem 2H2O, bzw. entmin. 
1H2O ausgesetzt (s. Tabelle 3.5). 
 
Probe T / K t / h 
n-YSZ 343 2 
n-YSZ 343 20 
T-n-YSZ 343 24 
s-YSZ 343 17 
Tabelle 3.5: Auslagerungsbedingungen in flüssigem Wasser für n-YSZ mit anschließender Goldschichtumkapselung. 
 
Bei den ersten Diffusionsexperimenten mit 2H2O wurden die Proben direkt in die 
Vorvakuumkammer der ToF-SIMS zur folgenden Analyse eingebaut und für ca. 12 h 
evakuiert.  
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Jedoch zeigten die Proben nach der Evakuierung, dass scheinbar ein Verlust von 2H aus der 
Probe auftrat, so dass bei den folgenden Experimenten die Proben direkt nach dem Ausbau 
aus der Apparatur und vor dem Einbau in die ToF-SIMS Maschine mit einer Goldschicht 
auf beiden Kopfseiten der Probe eingekapselt wurden. Hierzu wurde in einer Sputteranlage 
eine Goldschicht auf die Proben aufgebracht. Die Dicke der Goldschicht betrug ca. das 
zwei- bis dreifache der Oberflächenrauigkeiten, um ein effektives Versiegeln der Proben zu 
gewährleisten. Nach jedem abgeschlossenen Experiment, d.h. nach der erfolgten SIMS 
Analyse wurden die Proben erneut poliert, gereinigt und für 24-48 h bei T = 403 K an 
Raumluft getrocknet. 
 
3.4.3. SIMS 
ToF-SIMS Messungen an den behandelten Proben wurden bei einem Druck von 
1 x 10-9 - 10-10 mbar in der Hauptkammer mit einem 25 keV Ga+ Primärionenstrahl im 
Bunched Modus91 auf einer 130 μm × 130 μm Probenfläche durchgeführt. 
 
3.4.4. Implantationen 
Zur Quantifizierung der 2H-Diffusions-Experimente mit anschließenden SIMS Analysen 
wurden 2H-Ionen-Implantationen an nanokristalline YSZ-Keramiken wie auch an YSZ 
Einkristallen im Forschungszentrum Jülich am Institut PGI-9 vorgenommen. Mit Hilfe 
eines Ionenimplanters wurden 2H-Ionen mit einer Energie von 50 keV unter einem Winkel 
von 7° zur Probenoberfläche mit einer Dosis von 1015 cm-2 implantiert.  
 
3.4.5. Röntgendiffraktometrie  
Die XRD-Messungen an dem hergestellten n-YSZ Pulver (siehe Abschnitt 3.3.1) wurde an 
einem Stadi P Diffraktometer mit einer Cu-K Strahlungsquelle in Transmission 
aufgenommen. Alle weiteren XRD-Messungen an den n-YSZ-Keramiken wurden an einem 
Theta-Theta Diffraktometer in Bragg-Brentano-Geometrie mit einer Cu-K Strahlungs-
quelle vorgenommen.  
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3.4.6. Infrarotspektroskopie  
Für die in situ-IR-Messungen in Transmission wurden nanokristalline YSZ Proben und 
YSZ Einkristalle verwendet.  
Die polierten Proben wurden in einem Becherglas mit entmin. Wasser H2
16O bei einer 
Temperatur von T = 353 K für 24 h gesättigt. Des Weiteren wurden noch Sättigungs-
experimente mit Methanol, Ethanol und Isopropanol für 24 h bei einer Temperatur von 
333 K durchgeführt. 
Nach Beendigung der Sättigung wurde mit staubfreien Papiertüchern die Oberfläche der 
Probe getrocknet, um möglichst viel Oberflächenadsorbat zu entfernen.  
Daraufhin wurde die Probe unverzüglich im Transmissionsprobenhalter befestigt und in das 
FT-IR Spektrometer eingebaut. Absorptionsspektren wurden in Transmission im 
NIR-Bereich und im MIR-Bereich mit einer Spektralauflösung von 8 cm-1 aufgenommen, 
wobei jedes Spektrum eine Mittelung von zehn Einzelspektren ist, um ein gutes Signal-zu-
Rausch-Verhältnis zu erhalten. Die typische Aufnahmezeit eines akkumulierten Spektrums 
sowohl im NIR als auch MIR-Bereich betrug ca. 10 s. Das erste aufgenommene Spektrum 
der gesättigten Probe wurde für jede weitere Messung als Referenzspektrum für die 
Bestimmung der Differenzspektren verwendet. Hierbei wurden während der Messung T und 
pH2O gemessen. 
Zur Hintergrundkorrektur wurde eine lineare Basisline von den einzelnen Spektren 
abgezogen.  
3.4.7. Transmissionselektronenmikroskop-Messungen 
Die Proben für die Untersuchung im Transmissionselektronenmikroskop wurden mit einem 
„focused ion beam“ FIB-Gerät präpariert. Die TEM-Aufnahmen wurden mit einem Tecnai 
F20 (mit einer Primärstrahlenergie von 200 kV) und einem Titan 80-300 (mit einer 
Primärstrahlenergie von 300 kV) aufgenommen. Das Titan-Transmissionselektronen-
mikroskop ist mit einer Vorrichtung zur Korrektur der sphärischen Aberration ausgestattet.  
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3.5. Oberflächenaustausch an einkristallinem YSZ 
3.5.1. Einkristalline Proben  
Die Isotopenaustauschexperimente wurden an (100) orientierten YSZ Einkristallen 
durchgeführt. Die Proben stammen aus einem Einkristall, so dass bei allen Einkristallen 
stammend aus diesem Boule, von Einkristall zu Einkristall eine vergleichbare chemische 
Zusammensetzung vorliegen sollte. Für die Isotopenaustauschexperimente wurden die 
Einkristalle in kleinere Stücke mit den Dimensionen 5 mm x 10 mm x 2 mm (l x b x h) 
geschnitten. 
 
a) Oberflächencharakterisierung durch LEIS 
Die Oberflächencharakterisierung und Zusammensetzungsuntersuchungen wurden mit 
LEIS-Messungen sowohl an der originalen rauen als auch glattpolierten Seite eines 
behandelten YSZ Einkristalls durchgeführt. Dieser Einkristall wurde für 3,5 h bei 
T = 1273 K in einer N2/O2 Gasmischung mit einem Partialdruck von p(
16O2) = 0,02 mbar 
equilibriert. Vor der LEIS-Analyse wurden die Proben mit atomarem Sauerstoff gereinigt, 
um organischen Verunreinigungen zu entfernen. Die Analysen erfolgten an einem LEIS 
Instrument mit 3 keV 4He+ Primärionen an einer Analysefläche von 2 mm x 2 mm.  
Die Spektren wurden über 180 s bei 4He+-Ionenbeschuss einem Primärionenstrom von 
5 nA, welches zu einer Sputterdosis von 140 × 1012 Ionen/cm2 führt, aufgenommen. 
 
b) Oberflächencharakterisierung durch statische SIMS 
Zusätzlich wurden noch statische ToF-SIMS Messungen an der rauen und glatten Seite der 
behandelten Proben vorgenommen. Diese Messungen wurden bei einem Druck von 
2 x 10-9 mbar in der Hauptkammer mit einem 15 keV Ga+ Primärionenstrahl in Bunched 
Modus durchgeführt. Um die Bedingungen der statischen SIMS zu erfüllen wurden eine 
Scanzeit von 140 s bei einer Probenfläche von 500 μm × 500 μm gewählt, so dass die 
Ionendosis ca. 1 × 1012 Ionen/cm2 betrug. 
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3.5.2. „Trockener“ 18O2/
16
O2 Isotopenaustausch 
 
a) Trockene Isotopenaustauschanlage 
Die trockene Isotopenaustauschanlage kann in drei Bereiche unterteilt werden:  
 Vorkammer 
 Hauptkammer  
 Zeolith-Reservoirs 
 
 
Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau der 18O2/
16O2-Isotopen-Austausch-Anlage. 
 
Über die Vorkammer, die das Pumpensystem beherbergt, kann die Hauptkammer, in der der 
Isotopenaustausch stattfindet, evakuiert werden. In den Zeolith-Reservoirs wird das 18O-
angereicherte Sauerstoffgas unter reduziertem Druck von ca. 0,4 bar bereitgehalten. 
Ein schnelles Aufheizen bzw. Abkühlen des Quarzglas-Röhrchens als Probenträger kann 
über ein schnelles Herüberschieben eines Röhrenofens erfolgen. Die max. Heiztemperatur 
des Ofens beträgt 1273 K. Die Probentemperatur während der Diffusionsexperimente wird 
mittels eines Thermoelements des Typs S gemessen. 
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b) Isotopenaustauschexperimente und Reaktionsbedingungen 
Zuerst wurde die Probe in das Quarzglasröhrchen eingebracht und die Hauptkammer 
evakuiert, wobei diese durch ein angelegtes Heizband dreimal bis zu einer Temperatur von 
353 K ausgeheizt wird. Bei Erreichen des Enddrucks von ca. 10-8 mbar konnte das 
Sauerstoffgas mit natürlicher Isotopenzusammensetzung eingelassen werden. Durch das 
Herüberschieben des vorgeheizten Ofens über das Quarzglasröhrchen wurde die 
Equilibrierung der Probe unter den Bedingungen des tatsächlichen Austauschexperimentes 
um das Zehnfache der Isotopenaustauschzeit gestartet. Zur Beendigung der Equilibrierung 
wurde durch schnelles Wegschieben des Ofens die Probe gequencht und anschließend die 
Anlage wieder bis zum Hochvakuum evakuiert. 
Zum Einbringen des 18O-Isotopen angereicherten Sauerstoffgases (97 % 18O2-Gehalt) in die 
Hauptkammer, musste das Gas in die Transferpumpe überführt werden. Nach Einlassen des 
18O2-Gases
 wurde das Austauschexperiment begonnen, wobei über das Thermoelement die 
Temperatur als Funktion der Zeit aufgezeichnet wird. 
Es wurden folgende Diffusionsbedingungen eingestellt: 
 
T / K p18O2 / mbar t / s 
1073 
1073 
1073 
1073 
1073 
905 ± 0,5 
320 ± 0,5 
90 ± 0,5 
26 ± 0,5 
10 ± 0,5 
6868 ± 46 
7309 ± 57 
7347 ± 55 
7292 ± 35 
6868 ± 59 
Tabelle 3.6: Austauschbedingungen für den 18O2/
16O2 Isotopen-Austausch. 
 
Der genaue Isotopengehalt des Gases und des Equilibriergases wurde durch Oxidation eines 
Siliziumeinkristalls und anschließender SIMS Messung bestimmt. Hierzu wurden an einem 
Siliziumeinkristall, die Oxidschicht durch Ätzen mit Flusssäure entfernt und im Anschluss 
der Einkristall in der Isotopenaustauschanlage bei T = 1273 K für t = 6 h in 18O2-Gas 
oxidiert. 
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3.5.3. „Nasser“ H2
18
O/H2
16
O –Isotopenaustausch 
a) Nasse Isotopenaustauschanlage 
Mittels eines Massenflussreglers wird das Trägergas, in diesem Fall ein Gasgemisch aus 
N2/O2 mit einem Partialdruck von p
16O2 = 0,02 mbar, über Edelstahlrohre in die Apparatur 
geleitet. Entweder wird das Gas über einen Bypass direkt in den Ofen oder zuerst über 
einen der beiden temperierbaren Sättiger geleitet. In den temperierbaren Sättigern wird über 
eine gasdurchlässige Glasfritte das Gasgemisch durch das Wasser geleitet, um möglichst 
effizient eine vollständige Sättigung des Gases zu gewährleisten. Beide Sättiger werden mit 
einem Kryostaten temperiert und die Temperatur des Sättigers mit einem PT100-
Thermofühlers kontrolliert, so dass der Wasserpartialdruck des Gases eingestellt werden 
kann. Der tatsächliche vorliegende Wasserpartialdruck kann über einen pH2O-Sensor im 
Arbeitsrohr gemessen werden. Zum equilibrieren enthält ein Sättiger entmin. Wasser H2
16O 
und der zweite Sättiger H2
18O für das eigentliche Isotopenaustauschexperiment. Alle 
Edelstahlrohre zum Ofen und hinter dem Ofen (im Schema gelb markiert) sind beheizbar, 
um eine Auskondensation aus dem Trägergas zu verhindern. Der Rohrofen ist mit einem 
gasdichten Arbeitsrohr und einem verschiebbaren Probenhalter mit integriertem 
Thermoelement des Typs S zur Überprüfung der Temperatur an der Probe ausgestattet. 
 
 
Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der H2
18O/H2
16O-Isotopen-Austausch-Anlage. 
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b) Isotopenaustauschexperimente und Reaktionsbedingungen 
Nach Einbau der Probe in die Apparatur und vor Beginn des Austauschexperimentes musste 
die Apparatur für mehrere Tage mit dem gewählten Trägergas gespült werden, um den 
eingebrachten und adsorbierten Luftsauerstoff herauszuspülen und den gewünschten 
Sauerstoffpartialdruck des Trägergases zu erreichen. Durch den speziellen Aufbau der 
Apparatur, d.h. das Volumen der Apparatur und einer Verweilzeit des Gases bei 
eingestelltem Fluss, muss die aufgezeichnete Austauschzeit der Experimente entsprechend 
um die reale Austauschzeit korrigiert werden. Unter Annahme einer laminaren Strömung in 
den Innenvolumina der Apparatur wurde die vom Gas benötigte Zeit zum Erreichen der 
Probe vom jeweiligen Sättiger mit 150 s berechnet. 
Nach dem Spülen der Apparatur kann, wie bei allen Isotopenaustauschexperimenten, die 
Equilibrierung hier mit entmin. Wasser H2
16O durchgeführt werden. Auch bei diesen 
Tracerdiffusionsexperimenten wurde das Zehnfache der Experimentaustauschzeit zur 
Equilibrierung gewählt. Wiederum wurde sowohl der Isotopengehalt des Equilibriergases 
als auch des Isotopen angereicherten Wassers mittels Oxidation von Silizium-Einkristallen 
bestimmt.  
Während bei der trockenen Austauschanlage ein Quenchen der Probe durch Verschieben 
des Ofens erfolgen konnte, besteht diese Möglichkeit bei der nassen Austauschanlage nicht. 
Somit musste, um ein Quenchen der Probe erfolgen zu lassen, der Probenhalter mit der 
Probe aus dem Ofen möglichst schnell herausgezogen werden. Hierdurch soll der Einfluss 
der 18O2-Konzentration aus der Umgebungsluft auf das Tracerdiffusionsprofil möglichst 
gering gehalten werden. 
Folgende Isotopen-Austausch-Experimente wurden durchgeführt: 
 
T / K p(H2
18O) / mbar t / s 
1073 
1073 
1073 
1073 
1073 
1073 
220 ± 0,5 
128 ± 0,5 
70 ± 0,5 
18 ± 0,5 
7 ± 0,5 
2 ± 0,5 
5640 ± 45 
7195 ± 52 
7650 ± 55 
7763 ± 47 
7600 ± 41 
7722 ± 56 
Tabelle 3.7: Partialdruckabhängige Austauschbedingungen für die H2
18O/H2
16O Isotopenaustäusche. 
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T / K p(H2
18O) / mbar t / s 
1273 
1173 
1073 
973 
873 
773 
18 ± 0,5 
18 ± 0,5 
18 ± 0,5 
18 ± 0,5 
18 ± 0,5 
18 ± 0,5 
429 ± 37 
3335 ± 41 
7763 ± 52 
10452 ± 44 
72219 ± 45 
181535 ± 50 
Tabelle 3.8: Temperaturabhängige Austauschbedingungen für die H2
18O/H2
16O Isotopenaustäusche. 
 
 
3.5.4. SIMS Probenpräparation 
Bei den Diffusionsexperimenten wurde der 18O-Isotopenanteil n* mit Hilfe von ToF-SIMS 
Messungen bestimmt. Da die Tracerdiffusions-Profile eine Tiefe von ca. 500 m aufwiesen, 
wurden die Messungen im Burst-Modus durch die Linescan-Technik vorgenommen.  
 
 
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Linescan-Technik.113 
 
Hierzu wurden die Querschnitte mit einem Ultrahochvakuum beständigen Kleber (M-Bond 
640-1, Vishay Electonic GmbH, Selb, Deutschland) zusammengeklebt und für 24 h bei RT 
in einer kleinen Schraubzwinge ausgehärtet. Nach dem Aushärten konnten die Querschnitte, 
wie in Kapitel 3.3.2 b) beschrieben, poliert werden, wobei eine Oberflächenrauigkeit (rms) 
von 50-60 nm erzielt werden konnte. 
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3.5.5. SIMS Messungen 
Vor der ToF-SIMS-Analyse, wurden die Querschnitte mit einem Cs+-Ionenstrahl (2 keV 
Cs+ Primärionen, I = 90 nA) und anschließend die Sekundärionenbilder mit einem 25 keV 
Ga+ Ionenstrahl aufgenommen. In diesem besonderen Fall, wurden die Sekundärionenbilder 
der 2 mm langen Querschnitte - von der glatten zur rauen Seite - durch Stagescanning 
aufgenommen.  
 
 
 
Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Stagescanning-Technik. 
 
Bei dieser speziellen Variante der Linescan-Technik, ergibt sich das Gesamtbild des 
Querschnittes durch Bewegen der Proben von der glatten zur rauen Seite bei gleichzeitiger 
Aufnahme von einzelnen Sekundärionenbildern mit einer Analyseflächen von 
420 m x 420 m. Nach dem Scan einer solchen Analysefläche (wie z.B. Bild 1 in 
Abbildung 3.6 gezeigt) wird die Probe zum Scan des nächsten Einzelbildes mit Hilfe der 
Stage bewegt, so dass letztendlich durch das Scannen und Zusammenfügen der 
Einzelbilder, d.h. der kleinen Analyseflächen ein Gesamtbild des Querschnittes entsteht. 
 
 
3.6. Finite Element Methode 
Zur Simulation der Tracerdiffusion in YSZ unter Berücksichtigung der Morphologie der 
Oberflächen wurden Finite Elemente Modellierungen an zweidimensionalen Geometrien 
durchgeführt.  
Alle Simulationen wurden mit Hilfe des Programms Comsol Multiphysics 3.5a (Comsol 
AB, Stockholm, Schweden) vorgenommen. Für die Berechnungen wurden die 
entsprechenden Geometrien entwickelt, wie in Abbildung 3.7 gezeigt. Eine zu berechnende 
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Geometrie besteht grundsätzlich aus einer Zelle mit einer Gesamtbreite von 100 m, die 
Gesamtlänge wurde so angepasst, dass es zu keinen Rückstaueffekten während der 
Simulationen kam. 
Bei den Rechnungen der Simulationen wurde das integrierte Modul zur Diffusion 
verwendet, das auf dem zweiten Fick’schen Gesetz basiert (Gl. (1.16)). Als Randbe-
dingungen an der Probenoberfläche wurde mit Gl. (1.17) der Oberflächenaustausch-
koeffizient k mit einbezogen. 
Zur Lösung der Diffusionsgleichung wurden die entsprechenden Diffusionskoeffizienten 
sowie die Oberflächenaustauschkoeffizienten und die Zeit vorgeben.  
 
 
Abbildung 3.7: Zweidimensionale Geometrie für die Simulationsrechnung des Oberflächenaustauschkoeffizienten k* 
an YSZ a) Darstellung des Netzgitters der finiten Elemente für die glatten Seite und b) Darstellung des Netzgitters 
der finiten Elemente für eine raue Seite. 
 
Die Auswertung der Simulationsergebnisse erfolgte mit Hilfe des Programms MATLAB 
9.0 (The Mathworks Inc., Natick, USA). 
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4. Ergebnisse und Diskussion 
Zwei besonders interessante Fragestellungen haben sich, wie in der Motivation vorgestellt, 
für diese Arbeit ergeben. Aufgrund dessen wurde der folgende Ergebnisteil entsprechend 
gegliedert. Zuerst wurde die protonische Diffusion in nanokristallinem YSZ untersucht.  
Im Anschluss wurden die Einflüsse von Sauerstoff- und Wasserpartialdruck sowie die 
Oberflächenmorphologie auf die Oberflächenaustauschkinetik näher betrachtet. 
 
 
4.1. Protonische Diffusion in nanokristallinem YSZ 
Die nanokristallinen Keramiken wurden bezüglich möglicher Veränderungen in feuchter 
Atmosphäre mittels Röntgendiffraktometrie untersucht und im Anschluss verschiedene 
Experimente durchgeführt, um ein genaueres Bild der protonischen Diffusion zu erhalten. 
Dazu wurden Experimente an einer Konzentrationszelle und Diffusionsexperimente als 
Funktion der Zeit, der Temperatur und des Wasserpartialdrucks mit anschließender SIMS 
Analyse vorgenommen. Um letztlich eine abschließende Aussage betreffend der 
beweglichen Spezies und des Transportweges treffen zu können, wurden IR 
Untersuchungen und TEM Messungen im Hinblick auf die internen Oberflächen des 
nanokristallinen YSZ getätigt.  
 
4.1.1. Oberflächenmorphologie 
Für die Diffusionsexperimente an den ausgelagerten nanokristallinen YSZ Keramiken ist 
eine möglichst geringe Oberflächenrauigkeit wichtig. Zum einen wird dabei die effektive 
Oberfläche zur Adsorption von Wasser minimiert und zum anderen ist vor allem für die 
SIMS Analysen eine geringe Oberflächenrauigkeit vorteilhaft. Mittels eines Interferenz-
mikroskops wurde die Rauigkeit über eine Fläche von 1,2 mm x 0,93 mm an den 
nanokristallinen YSZ Keramiken bestimmt, wie in Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2. 
exemplarisch gezeigt.  
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Abbildung 4.1: Oberflächenrauigkeit der n-YSZ-Keramik: a) 3D-Interferenzbild und b) Histogramm. 
 
 
Abbildung 4.2: Oberflächenrauigkeit der T-n-YSZ Keramik - 3D-Interferenzbild und Histogramm. 
 
Nach identisch erfolgtem Politurprogramm wie in Kapitel 3.3.2 wurden kleinere 
Unterschiede für die Oberflächenrauigkeiten (rms) der nanokristallinen YSZ Proben 
festgestellt. Die n-YSZ Keramiken zeigten üblicherweise eine Oberflächenrauigkeit (rms) 
von 40-80 nm, die T-n-YSZ Keramiken von 20-40 nm. 
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4.1.2. Strukturelle Aspekte  
Abbildung 4.3 zeigt zwei Diffraktogramme einer dichten n-YSZ Keramik.  
 
 
Abbildung 4.3: Diffraktogramme einer n-YSZ Keramik nach Reoxidation (—) und ausgelagert in flüssigen H2O bei 
T = 343 K für t=16 d (····); (*) Signal kubisch Fluoritstruktur indiziert (#) Signale des Probenhalters. 
 
Beide Diffraktogramme weisen ein Reflexmuster mit der in Kapitel 2.7 erläuterten 
typischen Verbreiterung der Signale für nanokristalline Materialen auf.  
Alle Signale des Diffraktogrammes der gesinterten, reoxidierten und polierten n-YSZ 
Keramik (schwarze Linie in Abbildung 4.3) können analog zu den Literaturdaten114 einer 
kubischen Fluoritstruktur (Raumgruppe Fm-3m) zugeordnet werden.  
In Abbildung 4.3 ist zudem ein Diffraktogramm der n-YSZ Keramik gezeigt, die bei 
T = 343 K in flüssigem 1H2O für 16 Tage ausgelagert wurde (blaue gestrichelte Linie). In 
diesem Beugungsbild ist gut zu erkennen, dass weiterhin nur das kubische Reflexmuster 
vorhanden ist. Somit kann gefolgert werden, dass auch bei längerem Auslagern in Wasser 
keine neue Phase im n-YSZ auftritt. Dieses Ergebnis bestätigt die von Guo et al. 
durchgeführten Untersuchungen unter feuchter Atmosphäre an polykristallinem YSZ bei 
Temperaturen unterhalb T < 673 K.115 Tetragonales YSZ zeigt abhängig von der gewählten 
Temperatur schon nach einigen wenigen Stunden erste Degradationserscheinungen durch 
Phasenumwandlung zum monoklinen YSZ,116 wohingegen kubische YSZ Keramiken erst 
nach einer Auslagerungszeit von zwei Jahren Risse aufwiesen.115  
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4.1.3. Makroskopischer Transport 
Abbildung 4.5 zeigt einen typischen Spannungsverlauf einer elektrochemischen Zelle mit 
einer n-YSZ Keramik als Elektrolyt, wie in Kapitel 3.4.1 vorgestellt. 
 
 
Abbildung 4.4: Langzeitdarstellung einer EMK Messung mit n-YSZ Keramik (1) als Elektrolyt; Anodenseite: H2O 
(l) und Kathodenseite: synth. Luft bei RT. 
 
Wird in Abbildung 4.5 dargestellt, fällt bei näher Betrachtung des Beginns der Messung 
auf, dass vor dem Eintauchen der Zelle (bei t = 5 min) ins Wasser bereits eine Spannung 
von ca. 25 mV vorliegt. Eigentlich wäre eine EMK von 0 mV erwartet worden. Ein 
möglicher Grund für diesen Offset könnte sein, dass die Zelle unterschiedlichen 
Wasserpartialdrücken an beiden Elektrodenseiten ausgesetzt ist. Zum einen die Feuchtigkeit 
der Laborluft, zum anderen die Restfeuchte in der synthetischen Luft. 
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Sobald die n-YSZ Zelle in Wasser eingetaucht wurde, konnte ein schneller Anstieg der 
EMK auf einen Wert von ca. 216 mV innerhalb von 25 min beobachtet werden.  
 
 
Abbildung 4.5: Kurzzeitdarstellung einer EMK Messung mit n-YSZ Keramik (1) als Elektrolyt; Anodenseite: H2O 
(l) und Kathodenseite: synth. Luft bei RT. 
 
Folgende elektrochemische Reaktion kann auf den Elektrodenseiten stattfinden: 
 
 
Anode
2 2
Kathode
1
H O 2H 2e O
2
    (4.1) 
 
Diese Reaktion wurde schon für Hochtemperatur-Protonenleiter wie SrCoO3 von Iwahara et 
al. vorgeschlagen.64 
In diesem Fall stellt die Elektrodenseite, die ins Wasser eingetaucht wurde, die Anodenseite 
und die synthetischer Luft ausgesetzt war die Kathodenseite - die sogenannte „trockene 
Seite“ - dar. 
Einen ähnlichen zeitlichen Verlauf der Spannung einer n-YSZ Zelle als Elektrolyten wurde 
auch von Kim et al. beobachtet.59 Die gemessene EMK war abhängig vom gewählten 
Wasserpartialdruck auf der Kathodenseite und erreichte beim niedrigsten eingestellten 
Wasserpartialdruck von pH2O ≈ 8 mbar ca. 200 mV. 
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Doch wie bereits in Abbildung 4.4 dargestellt, zeigte die EMK einen abfallenden 
Spannungsverlauf bei Betrachtung einer längeren Zeitspanne. Die Spannung fiel von ca. 
220 mV binnen 20 min ab.Zusätzlich wurde noch in dieser Arbeit beobachtet, das unter 
gleichen experimentellen Bedingungen verschiedene n-YSZ Keramiken unterschiedliche 
EMK Werte und vor allem unterschiedliche Spannungsverläufe aufwiesen. 
 
Abbildung 4.6: Langzeitdarstellung einer EMK Messung einer anderen n-YSZ Keramik (2) unter den gleichen 
Bedingungen: Anodenseite: H2O (l) und Kathodenseite: synth. Luft bei RT (Daten entnommen aus
117). 
 
In diesem Fall (Abbildung 4.6) stieg die EMK beim Eintauchen der Zelle in entm. Wasser 
schlagartig auf ca. 350 mV an und sank innerhalb 25 min auf ca. 290 mV ab, um dann auf 
ca. 140 mV in 70 h zu relaxieren.  
 
Mit Hilfe der Reaktionsgleichung (4.1) kann ein Zusammenhang zwischen der gemessenen 
EMK und dem chemischen sowie dem elektrochemischen Potentials der beteiligten Spezies 
aufgestellt werden.  
 
 
2 2H O OH
1
μ 2η 2η μ
2e
     (4.2) 
 
Unter Zuhilfenahme der Gleichung (4.2) kann ein Ausdruck für die Differenz der 
Elektrodenseiten abgeleitet werden: 
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2 2H O OH
1
μ 2 η 2 η μ
2e
         (4.3) 
 
Da das zur Messung verwendete Wasser in Kontakt mit Luft steht, ist außerdem unter 
Annahme des chemischen Gleichgewichtes, 
2O
 gleich null zu setzen, so dass die EMK 
wie folgt beschrieben werden kann:  
 
 
2H O H
1
η μ η
2e
F U          (4.4) 
 
In dem Fall eines trockenen Elektrolyten gilt 
2H O
μ 0   und 
H
η 0  . 
Durch Sättigung der Keramik mit Protonen ist die protonische Leitfähigkeit nicht mehr 
gleich null wie zu Beginn der Messung und 
H
η 0  , so dass daraus folgt: 
 
 
2H O
1
η μ
2e
F U        (4.5) 
 
Somit folgt, dass die EMK proportional zu der chemischen Potentialdifferenz von Wasser 
ist. Somit könnte der Abfall der EMK durch eine Veränderung der chemischen 
Potentialdifferenz von Wasser erklärt werden. Dies könnte durch den experimentellen 
Aufbau, wie z.B. der Dichtung der Probe zum Wasserraum oder durch die Probe selber, wie 
zum Beispiel durch Porosität oder Mikrorisse, bedingt sein. Durch diese Dichtungen, Poren 
oder Mikrorisse könnte Wasser zur anderen Elektrodenseite hindurch sickern. 
 
Mit Hilfe der Gleichung (4.5) lässt sich unter Annahme, dass die Aktivität des Wasser eins 
entspricht und ein Wasserpartialdruck von
-3
2H O=5 10 mbarp  vorliegt, die erwartete 
Spannung wie folgt berechnen: 
 
 
2H O
2
2
1
η μ
2
H O1
ln
2 a(H O(l))
e
F U
p
RT
     

 (4.6) 
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Die erwartete theoretische Spannung sollte ca. 68 mV betragen. Abhängig von der 
jeweiligen Messung und Keramik wurden unterschiedliche Spannungen von 40 mV bis 
140 mV im relaxierten Zustand erhalten. Diese Abweichungen könnte über das 
Vorhandensein eines von Messung zu Messung verschiedenen auftretenden 
Mischpotentiales an den Elektroden erklärt werden, wobei die jeweils zweite Reaktion 
unklar ist.59 
 
Eine Testmessung an einer n-YSZ Keramik, die nach ca. 70 h relaxiert war und dann aus 
dem Wasser herausgenommen und direkt im Anschluss wieder eingetaucht wurde, zeigte 
wie Abbildung 4.7 dargestellt, folgendes Verhalten:  
 
 
Abbildung 4.7: EMK einer in Wasser relaxierten elektrochemischen Zelle, die herausgenommen und erneut in 
Wasser eingetaucht wurde (Daten entnommen aus117). 
 
Deutlich ist der sprunghafte Anstieg (bei t ≈ 95 min) beim erneuten Eintauchen der Zelle ins 
Wasser erkennbar und die schnelle Relaxation innerhalb von ca. 20-30 min auf eine EMK 
von ca. 80 mV, vergleichbar zu der vorherig eingestellten EMK von ca. 100 mV. 
Dies könnte ein Indiz dafür sein, dass das chemische Gleichgewicht nach ca. 70 h in diesem 
experimentellen Aufbau erreicht und durch die Herausnahme der Zelle aus dem Wasser 
gestört wurde.  
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Eine Vergleichsmessung an einer gesinterten T-n-YSZ Keramik zeigte ein gänzlich anderes 
zeitliches Verhalten, dargestellt in Abbildung 4.8. Wiederum wurde ein Anstieg der EMK 
bei Eintauchen der Zelle in Wasser beobachtet. Diese T-n-YSZ Probe zeigte einen leichten 
Anstieg der EMK, um dann einen konstanten Spannungswert von ca. 80 mV innerhalb von 
6 h zu erreichen. Im Gegensatz zu den n-YSZ Proben wiesen die T-n-YSZ Proben eine 
relative Dichte von nahezu ρrel ≈ 100 % auf. Dieses Ergebnis verstärkt die Vermutung, dass 
eventuell die Dichte der Proben einen entscheidenden Einfluss auf den Spannungsverlauf 
der elektrochemischen Zellen ausübt. 
 
 
Abbildung 4.8: EMK Messung einer T-n-YSZ Keramik als Elektrolyt; Anodenseite: H2O (l) und Kathodenseite: 
synth. Luft bei RT (Daten entnommen aus 117). 
 
Aufgrund des sehr sensitiven Aufbaus und trotz Veränderungen im Aufbau ist eine genaue 
Aussage über die Ursache der Spannungsverläufe nicht möglich. Eventuell ist die Ursache 
die Proben selber oder der Aufbau der elektrochemischen Zelle wie z.B. eine Undichtigkeit 
des Klebers. Deswegen wurde eine weitere Untersuchungsmethode hinzugenommen, um 
eine direkte Aussage über die beteiligten Spezies, die Menge der Spezies und die Diffusion 
machen zu können. Hierzu wurden Isotopenaustauschexperimente mit anschließender SIMS 
Analyse durchgeführt. 
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4.1.4. Mikroskopischer Transport  
Sowohl die Nanokristalle als auch die Einkristalle wurden bei unterschiedlichen 
Temperaturen, verschiedenen Experimentzeiten und unterschiedlichen Wasserpartial-
drücken pH2O, sowie in flüssigem Wasser ausgelagert.  
Hierbei wurde Deuterium als Wasserstoffquelle in Form von 2H2O genutzt, um eine 
aussagekräftige Analyse der n-YSZ-Keramiken mittels SIMS zu erhalten.  
Aufgrund der geringen natürlichen Isotopenhäufigkeit von Deuterium118 mit ca. 
n* = 0.15 × 10-1 kann wesentlich besser auf die Herkunft des beobachteten Signals der 
deuterierten Spezies geschlossen werden. 
Trotz des UHV Vakuums in der SIMS können noch Wasserstoff oder wasserstoffhaltige 
Spezies vorliegen, so dass eine Unterscheidung, ob Wasserstoff aus der Probe oder aus dem 
Restgas der Hauptkammer stammt, nicht möglich ist.  
Kontrollmessungen, ob das Deuterium doch aus dem Restgas durch Adsorption auf der 
Oberfläche der zu untersuchenden Keramik herrührt, zeigten, dass Deuterium ausschließlich 
aus der Probe stammt. Für diese Kontrollmessungen wurden Pausen von ca. 10 min 
während der einzelnen Primärionenpulse eingelegt und beim Fortführen der Messung auf 
das Verhalten des Deuteriumsignals geachtet. Während der Analysen der goldumkapselten 
Keramiken blieb der Druck in der SIMS Hauptkammer unterhalb 2 × 10-9 mbar. Bei nicht 
goldumkapselten Proben hingegen wurde der Druck deutlich höher als p > 2 × 10-9 mbar. 
Diese Beobachtungen sind ein Hinweis darauf, dass keine Ausdiffusion bei den 
goldumkapselten Proben stattfindet. Eine Verfälschung der SIMS-Analyse durch 
Restgasadsorption kann daher weitestgehend ausgeschlossen werden. 
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Wie in Abbildung 4.9 gezeigt, können zwei Peaks beobachtet werden, die eindeutig auf den 
Einbau von Deuterium in n-YSZ schließen lassen. 
 
 
Abbildung 4.9: Sekundärionenmassenspektrum einer in Wasser (T = 343 K, pH2O = 30 mbar und t = 17 h) 
ausgelagerten n-YSZ Keramik. Massenauflösung ist gut genug um 18O- von 16O2H- zu trennen. 
 
Im SIMS-Massenspektrum der negativ geladenen Teilchen sind bei Masse 2,014 amu der 
Peak von 2H- und bei 18,009 amu der Peak für 16O2H- vorhanden. 
 
Aus diesem Ergebnis kann allerdings nicht direkt geschlossen werden, in welcher Form 
Wasserstoff in der n-YSZ-Keramik vorliegt, denn das Vorhandensein des 16O2H- Peaks lässt 
nicht die Schlussfolgerung zu, dass OH-Spezies eingebaut wurden. Dieser Peak kann auch 
ein Resultat der Kombination von Deuterium und dem natürlichen Sauerstoffisotop 
während der Messung sein. Zudem kann aus den SIMS Messungen nichts über den 
Ladungszustand der vorhandenen Spezies ausgesagt werden. 
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Quantifizierung der Profile: 
Die Intensitäten des 2H- Peaks wurde über die RSF Methode (siehe Kapitel 2.2.4) durch 
vorheriges Implantieren von Deuterium in Nano- und Einkristallen quantifiziert. 
Dazu wurde die Konzentration des Deuteriums nach Gleichung (2.3) berechnet.  
Hierzu wird das Verhältnis der Intensität des 2H- Sekundärions und eines Matrixiones wie 
YO- oder 18OO- betrachtet.  
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Im Falle der YSZ Keramiken muss berücksichtigt werden, dass das Isotop 2H mit einer 
natürlichen Häufigkeit von 0.015 %117 in allen Proben vertreten ist, so dass der Quotient der 
Gleichung (2.3) wie folgt ergänzt werden musste: 
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Die Bestimmung der Hintergrundintensität des 2H- Ions erfolgt aus dem Tiefenprofil der 
Implantation, wie in Abbildung 4.10 dargestellt. 
 
 
Abbildung 4.10: Implantationsprofil von 2H- und Intensitätsprofil des Matrixiones YO- in s-YSZ. 
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Durch Integration der Gleichung (4.8) über die gesamte Kratertiefe wird folgende 
Gleichung erhalten, wobei das Integral der Konzentration der implantierten Ionendosis von 
1015 cm-2  entspricht. 
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Das Integral über den Quotient der Intensitäten des 2H- Sekundärions sowie des Matrixiones 
konnte aus den Rohdaten des SIMS Tiefenprofiles numerisch berechnet werden: 
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Somit konnte der RSF mit Gleichung (4.9) berechnet werden: 
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Über die Gl. (4.8) kann nun die Konzentration an 2H der einzelnen Messungen ermittelt 
werden: 
 
Abbildung 4.11:  Konzentrationsprofil von 2H in s-YSZ 
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Die ersten Auslagerungen und anschließenden SIMS Messungen zeigten, dass n-YSZ im 
Vergleich zu den identisch behandelten Einkristallen ähnliche Intensitäten des 2H- Signals 
aufwiesen. Diese Intensitäten konnten mit Hilfe des vorher bestimmten RSF in die 
Konzentrationen an Deuterium c(2H) umgerechnet werden, wie in Tabelle 4.1 gezeigt.  
 
Probe T / K pH2O / mbar t / h c(
2H) / cm-3 
n-YSZ 363 30 2 (4,2±5,3)× 1018 
n-YSZ 363 30 20 (4,9±3,1)× 1018 
s-YSZ 363 35 17 (7,3±1,4)× 1018 
Tabelle 4.1: Vergleich der Deuteriumkonzentration in n- und s-YSZ unter Variation der Auslagerungszeit. 
 
Durch Umkapseln der Probe mit einer aufgesputterten dichten Goldschicht, um den Verlust 
von Deuterium zu vermeiden, wurden für die n-YSZ Keramiken höhere Konzentrationen an 
Deuterium beobachtet (siehe Abbildung 4.12 und vergleiche Tabelle 4.1 und Tabelle 4.3). 
Das lässt die Vermutung zu, dass die Deuteriumspezies aus der nicht goldumkapselten 
Keramik einfach ausdiffundierte. Denn es lag eine lange Vorbereitungszeit für die SIMS 
Messungen in Form von Evakuierung der Keramiken unter einem Druck von ca. 10-6 mbar 
für 12 h vor. 
 
Probe T / K pH2O / mbar t / h c(
2H) / cm-3 
n-YSZ 363 30 2 (2,3 ± 1,9)× 1018 
n-YSZ 363 30 20 (1,4 ± 0,7)× 1019 
n-YSZ 343 35 17 (4,2 ± 2,3)× 1019 
n-YSZ 323 30 20 (8,1 ± 1,3)× 1019 
n-YSZ 303 30 20 (1,0 ± 0,7)× 1019 
n-YSZ 303 30 48 (1,0 ± 1,3)× 1019 
Tabelle 4.2: Deuteriumkonzentration in n-YSZ unter Variation der Auslagerungszeit und Temperatur in gesättigtem 
H2O-Dampf. 
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Abbildung 4.12 zeigt Tiefenprofile eines ausgelagerten Nano- und Einkristalls mit 
anschließender Goldschichtumkapselung.  
 
 
Abbildung 4.12: Tiefenprofil einer in 2H2O ausgelagerten (T = 343 K , pH2O = 30 mbar und t = 17 h) n- und s-YSZ 
Keramik. 
 
Zuerst wurde durch die aufgebrachte Goldschicht gesputtert bis die Grenzschicht Gold/YSZ 
erreicht wurde und auf diese Grenzschicht die Tiefenkoordinate angepasst, so dass die 
vorherige Goldschicht in Abbildung 4.12 nicht mehr gezeigt wird.  
Es ist gut erkennbar, wie die Intensität des Goldes mit zunehmender Sputtertiefe abnimmt 
bis sie nahezu null beträgt. Hierbei nimmt die Intensität des Goldes an der Grenzschicht 
Gold/YSZ nicht schlagartig ab, da während der SIMS Messung, der sogenannte Ion Beam 
Mixing Effekt auftritt, d.h. durch die vom Primärion ausgelösten Stoßkaskaden kommt es 
zu einer Durchmischung der Probenoberfläche. Zudem weist die Probe noch eine geringe 
Oberflächenrauigkeit im Nanometerbereich auf. 
 
Weiterhin zeigt Abbildung 4.12 nicht nur die 2H- Intensität sondern auch die Deuterium-
konzentration sowie die Vergleichsmessung an einem identisch behandelten YSZ 
Einkristall. Hierbei weist der Einkristall eine deutlich niedrigere Konzentration an 
Deuterium auf. 
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Dieser Vergleich und das Tiefenprofil der n-YSZ Keramik lassen den Rückschluss zu, dass 
Wasserstoff in die nanokristalline Keramik inkorporiert wird, denn in einer Tiefe von 
200 nm im Kristall kann weiterhin Deuterium nachgewiesen werden. Zudem wird für den 
Einkristall keine Inkorporation von Wasserstoff erwartet wie Duong et al. schon mittels 
SIMS Messungen gezeigt hat.119  
 
Für die Messungen am Nanokristall gilt dabei, dass die Konzentration von Deuterium über 
das Volumen und Korngrenzen gemittelt ist, da die laterale Auflösung bei der verwendeten 
SIMS Maschine nicht ausreichend hoch ist (siehe Abbildung 4.13).  
 
 
Abbildung 4.13: Sekundärionenbilder von 2H- und 90ZrO- normiert auf YO-. 
 
Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die Variation der Auslagerungstemperatur und 
ob die Probe Wasser im gasförmigen Zustand oder in flüssiger Phase ausgesetzt wurde, 
keinen Einfluss auf die Deuteriumkonzentration hat. Ausschließlich die Auslagerungszeit 
hat einen Einfluss auf die Konzentration in n-YSZ, wie in Tabelle 4.2 und Tabelle 4.3 
gezeigt. Zudem ist ersichtlich, dass die T-n-YSZ Keramiken mit einer hohen relativen 
Dichte eine ähnlich niedrige Konzentration an Deuterium wie der Einkristall zeigen.  
 
 T / K t / h c(2H) / cm-3 
n-YSZ 343 2 (1,1 ± 1,3)× 1018 
n-YSZ 343 20 (1,4 ± 2,0)× 1019 
T-n-YSZ 343 24 (1,1 ± 1,1)× 1018 
s-YSZ 343 17 (4,5 ± 4,2)× 1018 
Tabelle 4.3: Vergleich der Deuteriumkonzentration in n- und s-YSZ in flüssigem Wasser. 
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Wie in Abbildung 4.14 dargestellt, wurde ein weiteres Experiment, die Auslagerung in 
flüssigem H2
18O durchgeführt. 
 
 
Abbildung 4.14: Tiefenprofile n- und s-YSZ Keramiken ausgelagert in flüssigem H2
18O (T = 343 K und t = 19 h). 
 
Ähnlich zu den Deuteriumauslagerungsexperimenten kann für die n-YSZ Keramik ein 
deutlich höherer Isotopenanteil n* an 18O, in diesem Fall n*=(0,82 ± 0,06)× 10-2, beobachtet 
werden. Die Einkristalle hingegen weisen den natürlichen Isotopenanteil 
n*=(0,20 ± 0,02)× 10-2 auf.94 Wie in Abbildung 4.14 zu sehen, liegt in der T-n-YSZ 
Keramik wiederum einen vergleichbaren Isotopenanteil wie der im Einkristall vor. Dabei 
kann davon ausgegangen werden, wie in der Literatur gezeigt, dass 18O bei diesen niedrigen 
Temperaturen nicht genügend schnell diffundiert, um diese Eindringtiefen durch 
Sauerstofftransport zu erreichen.120 
 
Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass eine oxidisch gebundene Spezies wie OH, aber 
auch Wasser in den n-YSZ Keramiken vorliegen kann. Über diese Auslagerungs-
experimente und durchgeführte SIMS Messungen kann jedoch keine direkte Aussage über 
den Mechanismus oder die Transportwege getroffen werden. Denn ohne vorhandenes 
„klassisches“ Diffusionsprofil (siehe Abbildung 2.5), nur mit einer homogenen Verteilung 
des Deuteriums kann auch keine weitere Analyse des Transportes der Spezies erfolgen.  
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Wie in der Literatur vorgeschlagen, gibt es verschiedene mögliche Mechanismen für die 
protonischen Spezies, die zur Leitfähigkeit beitragen. Den Grotthus-Mechanismus oder den 
Vehikel-Mechanismus, in dem die ionischen Spezies über Vehikel wie Wasser in Poren 
transportiert werden können (wie in Kapitel 1.4.1.2 erläutert). 
Mit Hilfe von Infrarotspektroskopie ist es möglich, in-situ Messungen durchzuführen und 
gleichzeitig die Unterscheidung zwischen molekularem Wasser und OH-Molekülen 
vorzunehmen. Deswegen wurden weitere Untersuchungen mittels IR vorgenommen. 
 
 
4.1.5. Natur der beweglichen Spezies  
Abbildung 4.15 zeigt ein typisches Absorbanz-Differenzspektrum, d.h.
     0A t A t A t      , gemessen an einer in Wasser ausgelagerten n-YSZ Keramik.  
Diese Keramik wurde vor der Messung für 24 h in Wasser gelagert und anschließend bei 
Raumtemperatur und normaler Raumluft während der Messung im Infrarotspektrometer 
ausgesetzt.  
 
 
Abbildung 4.15: Differenzspektrum der maximalen Änderung der Absorbanz      0A t A t A t      einer 
n-YSZ Keramik bei Verlust von Wasser in Raumluft [T = (296 ± 2) K und pH2O ≈ 20 mbar]. 
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Es können zwei typisch breite Absorptionsbanden für den NIR-Messbereich (siehe Kapitel 
2.5.3) bei 5200 cm-1 und 6800 cm-1 beobachtet werden. 
Diese Banden können eindeutig den Kombinationsbanden der Streck- und Deformations-
schwingungen von Wasser zugeordnet werden.121–123  
Die erste Absorptionsbande bei 5200 cm-1 entspricht der Kombination aus Deformations-
schwingung  2  und der antisymmetrischen Streckschwingung  3 , die zweite 
Absorptionsbande der Kombination aus symmetrischer  1  und antisymmetrischer Streck-
schwingung  3 .122, 123 Ein ähnliches Spektrum mit zwei breiten Absorptionsbanden bei 
5200 cm-1 und 6800 cm-1 wurde für eine in flüssigem Wasser ausgelagerte s-YSZ und T-n-
YSZ Keramik gemessen. Diese Keramiken zeigten aber wesentlich schwächere Intensitäten 
der Banden. Abbildung 4.16 zeigt die gemessenen Absorptionsbande bei 5200 cm-1 der 
n- und s-YSZ Keramik im Vergleich. 
 
 
Abbildung 4.16: Vergleich der Differenzspektren der maximalen Änderung der Absorbanz 
     0A t A t A t      einer n- und s-YSZ Keramik 
 
Eine wichtige Beobachtung für die Keramiken, sowohl für die nanokristallinen als auch für 
die einkristallinen, ist das Fehlen einer Bande, die den freien adsorbierten OH-Gruppen 
zugeordnet werden kann (siehe Abbildung 4.15). Diese Bande wird bei einer Wellenzahl 
von ca. 4500 cm-1 (Kombination von Streck- und Deformationsschwingung der OH-
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Gruppe) erwartet.124, 125 Daraus lässt sich folgern, dass überwiegend Wassermoleküle in den 
nanokristallinen und einkristallinen YSZ Keramiken vorhanden sind. 
Eine nähere Untersuchung der  2 3  Kombinationsbande des Wassermoleküles bei 
5200 cm-1 für n-YSZ zeigt, dass diese Bande sehr gut durch drei Gaußkurven beschrieben 
werden kann. Die Kurven werden mit S1, S2 und Sn bezeichnet wie in Abbildung 4.17 zu 
sehen. 
 
 
Abbildung 4.17: Aufspaltung der  2 3  Kombinationsbande von n-YSZ bei 5200  cm
-1 in S1, S2, Sn. 
 
Mit Hilfe dieser Beschreibung werden die unterschiedlichen Wasserstoffbrückenbindungen, 
die Wassermoleküle zueinander eingehen können, beschrieben, wie von Fornes et al.123 
gezeigt wurde. Weiterhin konnten Takeuchi et al.126 mit diesem Modell der 
Wasserstoffbrückenbindungen auch die Wechselwirkung von Wasser mit einer TiO2 
Oberfläche näher beschreiben. 
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Wenn ein Wassermolekül mit einem anderen Wassermolekül wechselwirkt, kann sich - wie 
in Abbildung 4.18 zu sehen - eine Wasserstoffbrückenbindung ausbilden. Hierbei wirkt ein 
Wassermolekül als Wasserstoffbrückenbindungsdonator und eines als Akzeptor.  
 
 
Abbildung 4.18: Intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung zwischen zwei Wassermolekülen.126 
 
Wassermoleküle können bis zu vier Wasserstoffbrückenbindungen, zwei aktive und zwei 
passive, eingehen (siehe Abbildung 4.19). Diese zwei verschiedenen Arten der 
Wasserstoffbrückenbindung resultieren aus der Fähigkeit des Wassermoleküles, einmal als 
Wassertoffbrückenbindungsdonator (aktive Bindung) und Wasserstoffbrückenbindungs-
akzeptor (passive Bindung) zu fungieren (siehe Abbildung 4.18).  
 
 
Abbildung 4.19: Mögliche intermolekulare (   ) Wasserstoffbrückenbindungen von Wassermolekülen nach 
Takeuchi126, Intramolekulare Bindungen ( ). 
 
Das Sauerstoffatom des Akzeptors beeinflusst aufgrund seiner hohen Elektronenaffinität 
nicht nur die Wasserstoffatome im eigenen Molekül, sondern auch die H-Atome der 
benachbarten Wassermoleküle. Somit ist die OH-Bindung des Donators bei 
Wechselwirkung zweier Wassermoleküle miteinander stärker beeinflusst als die OH-
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Bindung des Akzeptors. Diese elektronischen Effekte beeinflussen die Bindungs-
verhältnisse der Moleküle bzw. der dortigen Atomgruppen, was zur Änderung der Größe 
der Kraftkonstante und damit zu einer Verschiebung der Schwingungsfrequenz führen kann 
(vgl. Gl. (2.7)). 
 
Die erhaltenen Peakpositionen der jeweiligen Gaußkurven sind in Tabelle 4.4 
zusammengefasst. 
 
Tabelle 4.4: Komponenten der entsprechenden Anzahl der Wasserstoffbrückenbindungen durch Anfitten der 
Kombinationsbande  2 3   bei 5200 cm
-1.  
 
Es wurden ähnliche Peakpositionen für nanokristallines und für einkristallines YSZ 
erhalten. Das lässt die Vermutung zu, dass Wasser auf der Oberfläche adsorbiert ist, da bei 
einkristallinem YSZ nicht angenommen wird, dass Wasser in signifikanten Mengen 
inkorporiert wird.119, 127  
 
 
Abbildung 4.20: Schematische Darstellung der adsorbierten Wassermoleküle auf einer TiO2 Oberfläche mit 
unterschiedlichen Wasserstoffbrückenbindungen.126 
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Für die Keramiken, nanokristallin und einkristallin, wurden keine S0 Komponenten 
beobachtet. Diese Komponenten entsprechen Wassermolekülen ohne Wasserstoff-
brückenbindung, vergleichbar zu Wasserdampf,122 und wurden für Wassermoleküle auf 
einer TiO2 Oberfläche bei einer Wellenzahl von 5300 cm
-1 beobachtet.126 
Hierbei wird angenommen, dass es sich bei dieser Komponente S0 um „freies“ Wasser 
handelt, das in der äußeren Schicht des adsorbierten Wassers auf der TiO2-Oberfläche zu 
finden ist, siehe Abbildung 4.20. 
 
Es kann gefolgert werden, dass adsorbiertes Wasser in den n-YSZ Keramiken vorliegt, 
allerdings im Vergleich zu Takeuchi et al.126 nicht auf freien Oberflächen. Somit stellen die 
IR Messungen weiteres Indiz für Wasser in Poren dar. 
 
4.1.6. Verlustkinetik 
Abbildung 4.21 zeigt die Differenzspektren des n-YSZ als Funktion der Zeit. Wie zu sehen, 
nimmt die Änderung der Absorbanz der Wassermolekülbande bei 5200 cm-1 mit 
fortschreitender Zeit zu. 
 
 
Abbildung 4.21: Differenzspektrum      0A t A t A t      der Wasserbande bei 5200 cm-1 im NIR-Bereich 
als eine Funktion der Zeit: t / min: 0, 16, 47, 152, 363, 767 und 1416. 
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Diese Abnahme der Absorbanz im Spektrum kann als das Resultat des Verlustes von 
Wasser aus n-YSZ durch Auslagern an Raumluft bei Raumtemperatur interpretiert werden.  
 
In Abbildung 4.22 wird die normalisierte Fläche der Bande bei 5200 cm-1 als Funktion der 
Zeit aufgetragen. Dabei wurde die Gesamtfläche der Bande verwendet, da die individuellen 
Gaußkurven S1, S2 und Sn einen zu großen Fehler zu Beginn der Messungen aufweisen und 
dadurch verrauschte Profile ergeben hätten. 
 
 
Abbildung 4.22: Kinetik des Wasserverlustes des n-YSZ an Umgebungsluft bei RT über die normiert Peakfläche der 
Bande bei 5200 cm-1.  
 
Obwohl die Spektren für die nanokristallinen und einkristallinen YSZ Keramiken in den 
Wellenzahlen nahezu identisch sind und sich somit schlussfolgern lässt, dass Wasser mit 
der YSZ Oberfläche wechselwirken muss, zeigen die Proben vollständig verschiedene 
Verlustkinetiken. Aufgrund dieses Unterschiedes und den zuvor gemachten Beobachtungen, 
dass ausschließlich molekulares Wasser vorliegt, kann gefolgert werden, dass Wasser 
vorwiegend auf internen Oberflächen des n-YSZ adsorbiert ist. Denn die einkristalline und 
T-n-YSZ Keramik (mit einer relativen Dichte von ρrel ≈ 100 %) sollten Wasser in keinen 
signifikanten Mengen inkorporieren, wie durch die Diffusionsexperimente und 
anschließenden SIMS Analysen gezeigt wurde (siehe Kapitel 4.1.4).  
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Daraus lässt sich schließen, dass die langsame Kinetik des Verlustes von Wasser aus n-YSZ 
dem Entfernen des Wassers aus einem Netzwerk aus Mikrorissen und Poren entspricht. Die 
sehr schnelle Kinetik des Wasserverlustes der einkristallinen Keramik, die als 
Quantifizierungsstandard verwendet werden sollte, ist der Grund, dass keine Quantifikation 
vorgenommen werden konnte. 
 
Um herauszufinden, ob es sich um Adsorption auf internen Oberflächen handelt, wurde ein 
weiteres Experiment durchgeführt bei dem Methanol eingesetzt wurde. Methanol weist eine 
vergleichbare Molekülgröße wie Wasser auf und kann zudem nicht über Korngrenzen in 
den YSZ-Kristall eingebaut werden. Hierzu wurde die Probe vorher genau wie mit Wasser 
in Methanol ausgelagert.  
Die starke Bande bei 4400 cm-1 (Abbildung 4.23) wird durch die Kombination der 
antisymmetrischen Streckschwingung der CH3-Gruppe und der OH-Gruppe hervorgerufen. 
Die weniger intensive Bande bei 4000 cm-1 gehört zur Kombination der antisymmetrischen 
Streckschwingung der CH3-Gruppe und der Streckschwingung der CO-Bindung.
128, 129 
 
 
Abbildung 4.23: Differenzspektrum      0A t A t A t      der Methanolbande bei 4400 cm-1 im NIR-
Bereich als eine Funktion der Zeit, t / min: 0, 3, 10, 32, 73, 125, 249 und 539. 
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Das identisch behandelte einkristalline YSZ zeigte dieselben Absorptionsbanden des 
Methanols und wieder eine wesentlich schnellere Verlustkinetik von wenigen Sekunden, 
ähnlich der Verlustkinetik des Wassers. 
 
In Abbildung 4.24 wurde wieder die normalisierte Fläche der Absorptionsbande des 
Methanols bei 4400 cm-1 als Funktion der Zeit aufgetragen. Zudem wurde auch die 
Verlustkinetik des Wassers aus n-YSZ (von Abbildung 4.22) zum Vergleichen hinzugefügt. 
Beide Verlustkurven weisen den gleichen Verlauf mit der Zeit auf. Zu Beginn ist eine starke 
Zunahme zu beobachten, die nach ca. 70 min abflacht und nach 400 min einen konstanten 
Verlauf erreicht. 
 
 
Abbildung 4.24: Kinetik des Wasser- und Methanolverlustes des n-YSZ an Raumluft bei RT dargestellt über die 
normiert Peakfläche der Bande bei 5200 cm-1, die rosa Linie für die Anpassung nach Gl. (4.12), die grüne Linie für 
die Anpassung nach Gl. (4.13) und die rote Linie für die Anpassung mittels Linearkombination. 
 
Zusammengefasst werden kann, dass der Verlust an Wasser und Methanol an 
nanokristallinem YSZ im Vergleich zum Einkristall wesentlich länger stattfindet. Dieses 
Ergebnis ist ein weiterer Nachweis dafür, dass Wassermoleküle hauptsächlich auf internen 
Oberflächen des Nanokristalls adsorbiert sind, unterstützt durch die vergleichbare 
Verlustkinetik des Methanols zu Wasser.  
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Zusätzlich sind in Abbildung 4.24 die erhaltenen Anpassungen nach der Gleichung130 für 
einen oberflächenkontrollierten Fall (rosa Linie in Abbildung 4.24): 
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und die Anpassung mit der Gleichung für den Fall das sowohl der Diffusionskoeffizient als 
auch der Oberflächenaustauschkoeffizient (grüne Linie in Abbildung 4.24) beitragen131, 
gezeigt: 
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n :  Anpassungskoeffizient mit n=1,2,3…. 
   d: Probendicke 
 
Es ist deutlich, dass beide Anpassungen nicht hinreichenden die Verlustkinetik beschreiben. 
Allerdings zeigt sich, dass die Verlustkinetik gut durch eine Linearkombination von 
Gleichung (4.12) (rote Linie in Abbildung 4.24) beschrieben werden kann, nämlich vor 
allem der abflachende Verlauf der Verlustkurven nach ca. 70 min. Dieser Verlauf mit der 
guten Anpassung durch die Linearkombination weist daraufhin, dass scheinbar zwei 
Prozesse während des Verlustes eine Rolle spielen. Vermutlich zu Beginn des Experimentes 
ist die Verdunstung an der Oberfläche der geschwindigkeitsbestimmende Prozess und nach 
ca. 70 min die Diffusion aus den im Kristall vorhandenen Poren bzw. Mikrorissen. 
 
Um weitere Informationen über die internen Oberflächen und die Adsorption auf diesen zu 
erhalten, wurden Experimente mit flüssigen Ethanol (CH3CH2OH) und flüssigen 
Isopropanol (CH3)2CHOH durchgeführt. Denn diese Moleküle weisen zum einen größere 
Molekülgrößen als Wasser und Methanol auf und zum anderen liegen auch andere 
Teilladungen der Sauerstoffatome vor. 
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Der Verlust von Ethanol und Isopropanol war wesentlich schneller als für Wasser und 
Methanol, wobei die Unterschiede der Verlustkinetik von nano- und einkristallinen 
Keramiken vernachlässigbar waren. 
Der Grund hierfür könnten die unterschiedlichen Wechselwirkungsstärken der adsorbierten 
Moleküle auf der YSZ Oberfläche sein. Die unterschiedliche Teilladung der 
Sauerstoffatome der adsorbierten Flüssigkeiten oder die unterschiedlichen Molekülgrößen 
könnten ein Grund sein für die unterschiedlichen Verlustkinetiken. Sowohl Isopropanol als 
auch Ethanol sind größer als Wassermoleküle und Methanolmoleküle, wie in Tabelle 4.5 zu 
sehen. 
 
 Kalkulierter molekularer Durchmesser / nm 
Wasser 0,26132 
Methanol 0,38-0,41133 
Ethanol 0,52133 
Isopropanol 0,58133 
Tabelle 4.5: Kalkulierte molekulare Durchmesser der eingesetzten Lösungsmittel. 
 
Für die Kalkulationen des molekularen Durchmessers wurde ein Energieoptimierungs-
verfahren mittels des Computerprogrammes HyperChem verwendet. Über ein iteratives 
Verfahren wurde die molekulare Energie durch Anpassen der Konfiguration der Moleküle 
minimiert. 
 
Die Schlussfolgerung, dass die Leitfähigkeit in n-YSZ vielmehr ein Effekt durch interne 
Oberflächen und kein Phänomen hervorgerufen durch Korngrenzen oder die externe 
Oberfläche ist, wird durch einige experimentelle Beobachtungen unterstützt. Zum einen 
wurde für nanokristallines Gadolinium dotiertes Ceroxid (GDC) auch eine protonische 
Leitfähigkeit bei tiefen Temperaturen beobachtet.134 Der für die Leitfähigkeit verantwortlich 
gemachte Transport von Ladungsträgern wurde entlang von Oberfläche durch 
chemisorbierte und physisorbierte Lagen von Wassermolekülen ausgemacht.135 Diese 
Folgerung wird durch die massive Abnahme der Leitfähigkeit durch Beschichten der 
Oberfläche und durch eine fehlende elektromotorische Kraft beim Einsatz des Ceroxides in 
einer Wasserkonzentrationszelle bestätigt.135 Eine solche Beobachtung von Adsorption von 
Wasser wurde schon für Pulver von YSZ gemacht und mittels thermogravimetrischer und 
impedanzspektrometrischer Messungen untersucht. 79. 
Desweiteren wurde festgestellt, dass die protonische Leitfähigkeit von nanokristallinem 
GDC unabhängig von der Dotierkonzentration ist136 und somit unabhängig von der 
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Defektchemie des Materials. Was wiederum die Schlussfolgerung unterstützt, das 
Oberflächen eine entscheidende Einfluss bei der protonischen Leitfähigkeit bei tiefen 
Temperaturen haben.  
Die Beobachtung, dass die protonische Leitfähigkeit stark mit der Korngröße in n-YSZ 
variiert,127 kann dadurch erklärt werden, dass Anzahl, Form und Verteilung der Poren oder 
Mikrorisse stark mit der Korngröße variieren. Die entsprechenden Korngrößen werden 
durch unterschiedliche Sinterbedingungen erzielt. Dies kann einen Einfluss auf mögliche 
Strukturen innerhalb der Keramik haben, wie z.B. in MgO oder Al2O3 bereits beobachtet 
wurde.137 Zu diesem Schluss kommt auch eine Arbeit von Maier et al., die die 
Tieftemperaturprotonenleitfähigkeit in dotiertem Ceroxid an nano- und mikrokristallinen 
Keramiken untersucht haben. Da beide Keramiken ähnliche Dichten, aber völlig 
unterschiedliche Leitfähigkeiten in feuchter Atmosphäre zeigten, kommen sie zu dem 
Schluss, dass die Porosität, insbesondere die Porengeometrie, einen großen Einfluss auf die 
protonische Leitfähigkeit haben. Es wurde festgestellt, dass kleinwinkelig, keilförmig 
untereinander verbundene Poren bevorzugte Stellen für Wasseradsorption bzw. 
Kondensation sein können.138 
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Aufgrund der bisherigen Ergebnisse wurden TEM Untersuchungen an einer n-YSZ 
Keramik mit besonderem Blick auf die internen Grenzflächen bzw. Oberflächen 
durchgeführt. 
 
4.1.7. Mikroskopische Untersuchungen  
Die Keramiken wurden mittels TEM Aufnahmen untersucht. Die n-YSZ Keramik war 
lediglich der Reoxidationsbehandlung nach dem Sinterprozess ausgesetzt, die mikro-
kristalline Probe wurde durch Sintern einer n-YSZ Keramik bei T = 1673 K für t = 158 h 
hergestellt. Durch das Sintern der n-YSZ Probe mit einer initialen Korngröße von ca. 40 nm 
wurde eine Korngröße von ca.1 m erhalten.  
Die in Abbildung 4.25 a) gezeigte Aufnahme wurde im HR-Modus aufgenommen und zeigt 
zwei Körner mit der dazugehörigen Korngrenze im Fokus der optischen Achse des 
Mikroskops. Abbildung 4.25 b) zeigt eine Ultra HR-TEM Aufnahme einer Korngrenze.  
 
 
Abbildung 4.25: a) HR-TEM Bild einer Korngrenze in n-YSZ, wie erhalten nach dem SPS-Sinterprozess und 
anschließender Reoxidation, b) Ultra HR-TEM einer Korngrenze in n-YSZ.  
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Anhand einer optischen Auswertung der Abstände der einzelnen Gitterebenen konnte keine 
genaue Aussage über die Orientierung der einzelnen Körner gegeben werden. Scheinbar 
sind die Körner zur optischen Achse des Mikroskops verkippt und ohne Ausrichtung im 
Beugungsbild kann die Orientierung nicht ermittelt werden. Lediglich dem rechten Korn in 
Abbildung 4.25 a) mit dem Netzebenenabstand von (2,98 ± 0,03) Å kann die Zonenachse 
von [111] einem theoretischen Wert 2,97 Å zugeordnet werden. Die jedoch weit wichtigere 
Information dieser HR-TEM Aufnahmen ist, dass die Korngrenzen in nanokristallinem YSZ 
im Rahmen dieser Untersuchung alle eine klare und saubere Struktur aufweisen. Sie sind 
vollständig frei von amorphen Anteilen und Nebenphasen.  
Auch die mikrokristalline Probe zeigt scharfe und saubere Korngrenzen, wie in Abbildung 
4.26 gezeigt. Wiederum ist es nicht möglich, die genaue Zonenachse wegen der Verkippung 
der Körner zur optischen Achse des Mikroskops zu ermitteln. 
 
 
Abbildung 4.26: HR-TEM Bild einer Korngrenze in mikrokristallinen YSZ. 
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Im Vergleich zeigen beide Proben, nanokristallin und mikrokristallin, nicht nur 
vergleichbare Korngrenzen, die scharf, klar ausgeprägt und frei von amorphen Anteilen 
oder Nebenphasen sind, auch eine vergleichbare Breite der Korngrenze von (1,0 ± 0,1) nm. 
Bereits durchgeführte TEM Untersuchungen an polykristallinem YSZ berichten von einer 
optisch ermittelten Breite der Korngrenze von ca. 1 nm.45, 46 
 
Mit Hilfe dieser Ergebnisse kann ausgeschlossen werden, dass die ungewöhnliche 
protonische Leitfähigkeit des n-YSZ bei tiefen Temperaturen mit einer Veränderung der 
Korngrenzstruktur oder durch andere Phasen in der Korngrenze verknüpft ist.  
Allerdings geben die IR Untersuchungen Hinweise darauf, dass die Leitfähigkeit des n-YSZ 
doch von strukturellen Veränderungen im n-YSZ verursacht werden könnten. Als 
strukturelle Veränderung werden Nanostrukturen, wie Nanoporen oder Risse innerhalb des 
Materials angenommen, die durch die besondere Art der Präparation per SPS hervorgerufen 
werden können. 
 
 
Abbildung 4.27: TEM-Hellfeld Aufnahme der n-YSZ Keramik 
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In Abbildung 4.27 wird eine TEM-Hellfeldübersichtsaufnahme über 160 nm x 160 nm 
gezeigt. Es können eindeutig verschiedene Körner mit einer Korngröße von ca. 40 nm und 
Korngrenzen unterschieden werden. Die hellen Stellen an den Korngrenzen, die mit weißen 
Pfeilen markiert sind, sind von besonderem Interesse. Bei diesen Stellen kann es sich um 
Poren an Korngrenzen handeln, die sich in einer Hellfeldaufnahme durch eine hohe 
Weißintensität auszeichnen. Ein weiterer Hinweis, dass es sich tatsächlich um Nanoporen 
handeln könnte, ist die Tatsache, dass diese Poren in dem Bereich der TEM Aufnahme 
sichtbar sind, die sich im Fokus des Mikroskops befindet. Dort erscheinen die Strukturen 
scharf und es können sogar die einzelnen Netzebenen der Körner erkannt werden.  
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4.1.8. Zusammenfassung 
Die ersten Experimente mit n-YSZ als Elektrolyt in einer elektrochemischen Zelle zeigten 
ein bis dahin nicht berichtetes makroskopisches Transportverhalten, welches aufgrund des 
sensiblen experimentellen Aufbaues nicht eindeutig dem Aufbau oder den Proben 
zugeordnet werden konnte.  
Doch Isotopenaustauschexperimente an nano- und einkristallinen Keramiken, welche mit 
2H2O und H2
18O aus flüssigen bzw. gasförmigen Wasser durchgeführt wurden, zeigten im 
Vergleich jeweils eine höhere Konzentration an 2H bzw. 18O in den n-YSZ Keramiken als in 
den einkristallinen und T-n-YSZ Keramiken. Hervorzuheben ist hierbei, das T-n-YSZ 
Keramiken im Gegensatz zu den n-YSZ Keramiken eine relative Dichte von nahezu 100 % 
aufweisen und die Diffusion von 18O in YSZ bei Raumtemperatur nicht schnell genug 
verläuft, um solche Eindringtiefen zu erreichen. Diese Beobachtungen deuten darauf hin, 
dass oxidische Spezies wie OH oder H2O für den Transport in n-YSZ verantwortlich sein 
können.  
Über in-situ infrarotspektroskopische Messungen konnte die Frage nach der Natur und des 
Transportweges der beweglichen Spezies näher beleuchtet werden. Dabei wurde durch 
Vergleichsmessungen mit einkristallinen Proben und der auftretenden spezifischen 
Verlustkinetik der n-YSZ Keramiken festgestellt, dass molekulares Wasser, welches auf 
internen Oberflächen in der n-YSZ Keramik adsorbiert ist, vorliegt. Durch mikroskopische 
Analysen kann angenommen werden, dass Korngrenzen, wegen ihrer sehr scharfen, klaren 
und nebenphasenfreien Struktur nicht maßgeblich für die hohe protonische Leitfähigkeit des 
n-YSZ verantwortlich sind.58, 59 Allerdings wurden in diesen Aufnahmen erste Hinweise auf 
Nanoporen entlang von Korngrenzen die eine Adsorption von Wassermolekülen 
ermöglichen würden.  
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4.2. Kinetik des Oberflächenaustausches an einkristallinem YSZ 
Um den Oberflächenaustauschkoeffizienten in Abhängigkeit verschiedener Parameter wie 
Sauerstoff- und Wasserpartialdruck und unterschiedlicher Oberflächenmorphologien der 
Einkristalle zu erhalten, wurden Isotopenaustauschexperimente an einkristallinem YSZ als 
Modelsystem durchgeführt. Diese Ergebnisse werden mit vorhandenen Daten aus der 
Literatur verglichen. Zusätzlich wurden Finite Element Simulationen und eine genaue 
Betrachtung der Oberfläche mittels LEIS vorgenommen, um weitere Informationen zum 
besseren Verständnis der Oberflächenkinetik zu erhalten.  
 
4.2.1. Oberflächenmorphologie 
Die einkristallinen Keramiken, so wie erhalten, weisen zwei unterschiedliche Seiten auf. 
Eine polierte Seite mit einer Oberflächenrauigkeit (rms) von ca. 1 nm (siehe Abbildung 
4.28) und eine unpolierte Seite mit einer Oberflächenrauigkeit (rms) von ca. 1000 nm (siehe 
Abbildung 4.29), gemessen über eine Fläche von 736 m x 480 m mittels Interferenz-
mikroskopie. 
 
 
Abbildung 4.28: 3D-Interferenzbild der glatten Seite des s-YSZ Kristalls. 
 
Abbildung 4.29: 3D-Interferenzbild der rauen Seite des s-YSZ Kristalls. 
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Da die laterale Auflösung des Interferenzmikroskops nicht ausreichend war, um ein 
vollständiges Bild der rauen und glatten Seite zu erhalten, wurden zusätzlich 
Rasterkraftmikroskopie (im Englischen „Atomic Force Microscopy“, AFM) an beiden 
Seiten durchgeführt.  
In Abbildung 4.30 ist zu erkennen, dass die AFM Aufnahmen (durchgeführt am Department 
of Materials Science & Engineering der Seoul National University, Korea und dem DWI 
der RWTH Aachen) der rauen und glatten Seite mit den aus der Interferenzmikroskopie 
erhaltenen Werte vergleichbare Rauigkeiten wiedergeben. Die Rauigkeit für die raue Seite 
ist in der Größenordnung von Mikrometern (siehe Abbildung 4.30 a) und für die glatte Seite 
in der Größenordnung von Nanometern (siehe Abbildung 4.30 b).  
 
 
Abbildung 4.30: AFM Aufnahmen der unterschiedlichen Seiten des s-YSZ Kristalls a) raue Seite und b) glatte Seite. 
 
Anhand der AFM Aufnahmen ist gut die Struktur der rauen Seite mit vielen einzelnen 
Erhebungen und Stufen kristalliner Natur auf der Oberfläche zu erkennen. Die glatte Seite 
hingegen zeigt bei einer wesentlich kleineren Skalierung eine Rauigkeit die ungefähr der 
Gitterkonstante der kubischen Fluoritstruktur von YSZ mit a = 5,14 Å114 entspricht. Weitere 
Strukturen sind auf der Oberfläche nicht zu erkennen, so dass für die glatte Seite von 
atomarer Rauigkeit gesprochen werden kann. 
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4.2.2. Oberflächenzusammensetzung 
Abbildung 4.31 zeigt die LEIS Spektren der rauen und glatten Seite eines YSZ Einkristalls, 
der bei T = 1273 K für t = 3,5 h in einer N2/O2 Gasmischung (s. Kapitel 3.5.1) ausgelagert 
wurde. Vor den einzelnen LEIS Messungen wurden die Keramiken mit atomarem 
Sauerstoff so lange gereinigt, bis keine Änderung in den LEIS Spektren mehr beobachtet 
werden konnte.  
In der chemischen Zusammensetzung werden anhand dieser Spektren deutliche 
Unterschiede der zwei Seiten sichtbar. 
 
 
Abbildung 4.31: LEIS Spektren für die raue und glatte Seite eines bei T = 1273 K ausgelagerten s-YSZ Kristalls.  
 
Wie in Kapitel 2.4 erläutert, ist LEIS eine äußerst empfindliche Methode für die oberste 
Monolage der Oberflächen eines Festkörpers. Problematisch jedoch ist, dass mit den 
verwendeten 4He+ Primärionen es nicht möglich ist, zwischen im Periodensystem 
benachbarten Elementen zu unterscheiden. Beide Seiten zeigen ein nahezu gleiches Signal 
für Chlor/Kalium/Kalzium. Für die raue Seite wird beobachtet, dass mehr 
Aluminium/Silizium auftritt, wohingegen die glatte Seite mit Natrium/Magnesium, 
Chrom/Mangan und Yttrium/Zirkonium angereichert ist. Für die raue Seite ist kein 
deutlicher Peak für Yttrium bzw. Zirkonium erkennbar, nur eine kleine Stufe im 
Hintergrund ist zu sehen. Dies ist ein Indiz dafür, dass hier Yttrium bzw. Zirkonium aus 
tieferen Monolagen verantwortlich für das Signal ist.  
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Im Gegensatz dazu können mit statischer SIMS „nur“ die obersten zwei bis drei Monolagen 
untersucht werden. Allerdings mit der hohen Massenauflösung der SIMS Methode, die es 
erlaubt, eindeutig die einzelnen Elemente zu identifizieren.  
Die statischen SIMS Messungen an beiden Seiten des Einkristalls zeigten höhere 
Sekundärionenintensitäten für Silizium, Magnesium und Mangan auf der rauen Seite sowie 
höhere Sekundärionenintensitäten für die glatte Seite für Natrium, Kalium und Chrom. 
Außerdem wurden für beide Seiten die gleichen Sekundärionenintensitäten für Yttrium und 
Zirkonium gefunden. Dieser Unterschied zu den LEIS Analysen für Yttrium und Zirkonium 
resultiert daraus, dass bei statischer SIMS die ersten zwei bis drei Monolagen der 
Festkörperoberfläche untersucht werden. 
 
Wie in Abbildung 4.32 zu sehen, wurde eine weitere LEIS Analysen der rauen und glatten 
Seite eines YSZ Einkristalls, der bei T = 773 K für t = 5 d in einer N2/O2 Gasmischung 
(siehe Kapitel 3.5.1) ausgelagert wurde, durchgeführt.  
 
 
Abbildung 4.32: LEIS Spektren für die raue und glatte Seite eines bei T = 773 K ausgelagerten s-YSZ  
 
Auch hier wurden vor den einzelnen LEIS Messungen die Keramiken mit atomarem 
Sauerstoff für 20 min gereinigt. Im Gegensatz zu der bei T = 1273 K behandelten Probe 
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zeigt die bei T = 773 K behandelte Probe eine gleichmäßige Verunreinigung beider Seiten 
mit Phosphor/Schwefel und das vollständige Fehlen von Chrom/Mangan und eine sehr 
geringe Anreicherung von Aluminium/Silizium. Vergleichbar zu der bei T = 1273 K 
behandelten Probe wird beobachtet, dass die glatte Seite dieser Probe mit 
Natrium/Magnesium und Yttrium/Zirkonium angereichert ist, wohingegen bei der rauen 
Seite mehr Kalium/Chlor/Kalzium auftritt. 
 
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die unterschiedlich temperatur-
behandelten Proben auch unterschiedliche chemische Zusammensetzungen der rauen und 
glatten Oberfläche zeigten. 
 
Ähnliche Ergebnisse für Verunreinigungen auf der Oberfläche von YSZ mit 
unterschiedlichen Dotiermengen an Y2O3 wurden von De Ridder et al. gemacht.
81 Sogar für 
das sauberste erhältliche YSZ Material (Tosoh > 99 % Reinheit) wurden Verunreinigungen 
im Volumen, wie SiO2, CaO und Na2O, gefunden, die bei thermischer Behandlung an die 
Oberfläche segregieren. 
  
4. Ergebnisse und Diskussion 
 
 
112 
4.2.3. Diffusionsprofile 
In Abbildung 4.33 werden typische Sekundärionenbilder der Linescans (siehe Kapitel 3.5.4) 
von der Gesamtfläche des Querschnittes einer ausgetauschten einkristallinen Keramik für 
den 18O2/
16O2 (siehe Abbildung 4.33 a) und den H2
18O/H2
16O (siehe Abbildung 4.33 b) 
Isotopenaustausch gezeigt. Aus diesen Sekundärionenbildern konnten die Diffusionsprofile 
des 18O-Isotops extrahiert werden (siehe Abbildung 4.33 c). 
 
 
Abbildung 4.33: Kumulierte Sekundärionenbilder des Isotopenanteils (n*) a) des Querschnittes einer Probe nach 
einer Auslagerung bei T = 1073 K bei pH2
18O = 70 mbar; b) des Querschnittes einer Probe nach einer Auslagerung 
bei T = 1073 K bei p18O2 = 900 mbar und c) Korrigierte 
18O Profile 
rn
  als Funktion der Tiefe x. Für den trockenen 
Austausch (○), für den feuchten Austausch (Δ) und die Linien (blau und rot) für die Anpassung nach Gl (4.14). 
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Die Diffusionsprofile im trockenen und im nassen Austausch zeigen deutliche 
Unterschiede. Zum einen ist der 18O Isotopenanteil an der Oberfläche unter feuchter 
Atmosphäre viel höher und zum anderen hat die Oberflächenrauigkeit einen größeren 
Einfluss im trockenen Austausch als in feuchter Atmosphäre.  
 
Ist die Probe ausreichend dick im Verhältnis zur Diffusionslänge, lassen sich mit den hier 
gültigen Randbedingungen des zweiten Fick’schen Gesetzes (siehe Gl. (1.16)) über die 
folgende Gleichung der Diffusionskoeffizient D* und der Austauschkoeffizient k
* aus den 
Diffusionsprofilen extrahieren:
131 
 
 
 
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h
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
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
 
 
mit    *rn x :  korrigierter Isotopenanteil 
  bg
n :   Isotopenanteil des Backgrounds 
  g
n :   Isotopenanteil der Gasphase 
  t:   Diffusionszeit 
 
Der Einfachheit halber werden die Sauerstofftracerdiffusionskoeffizienten mit 
Diffusionskoeffizienten D* und die Sauerstofftracer-Oberflächenaustauschkoeffizienten mit 
Austauschkoeffizienten k* abgekürzt. 
 
4.2.4. Diffusionskoeffizienten 
Durch die mathematische Beschreibung der Diffusionsprofile nach der „semi-infinite 
medium“ Gleichung (Gl. (4.14)) werden sowohl der Austauschkoeffizient k* als auch der 
Diffusionskoeffizient D* bestimmt.  
In diesem Kapitel sollen zuerst die erhaltenen Diffusionskoeffizienten in Abhängigkeit der 
gewählten Parameter wie Sauerstoff- und Wasserpartialdruck und Oberflächenmorphologie 
kurz vorgestellt werden. 
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Zuerst werden die Diffusionskoeffizienten in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks pO2 
und des Wasserpartialdrucks pH2O in Abbildung 4.34 gezeigt. Es kann keinerlei pO2- und 
pH2O-Abhängigkeit der Diffusionskoeffizienten und keine Abhängigkeit von der 
Oberflächenrauigkeit festgestellt werden. Vielmehr zeigt sich, wie erwartet, dass die 
Diffusionskoeffizienten unter feuchter und trockener Atmosphäre innerhalb der Fehler 
identisch sind. 
 
 
Abbildung 4.34: Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten D* vom Sauerstoff- und des Wasserpartialdrucks bei 
T = 1073 K, die schwarze Linie wurde erhalten durch lineare Regression. 
 
Die Keramiken der Austauschexperimente (trocken und feuchte Atmosphäre) zeigten im 
Vergleich ähnliche Intensitäten für Wasserstoff (siehe Abbildung 4.35). Bei diesem Signal 
kann es sich wie in Kapitel 4.1.4 erklärt wurde, um Wasserstoff aus dem Restgas der 
Hauptkammer handeln. Jedoch war für die Diffusionsexperimente mit Deuterium an 
einkristallinen Keramiken zu sehen, dass kein Wasserstoffeinbau stattfindet (siehe Kapitel 
4.1.4.). Daraus kann zurückgeschlossen werden, dass auch während der durchgeführten 
nassen Isotopenaustäusche kein Wasserstoff im Volumen inkorporiert wurde, bzw. nicht so 
viel das man es von eventuell adsorbiertem Wasserstoff aus dem Restgas unterscheiden 
könnte. Bereits 2009 fand Duong et al., das in kubischem YSZ kein Wasserstoff bei 
Temperaturen T > 373 K inkorporiert wird.119 
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Abbildung 4.35: Vergleich der auf YO- normierten H- Intensitäten aus dem trockenen und nassen Austausch in 
Tiefenprofilierung. 
 
Weiterhin ist in Abbildung 4.34 zu sehen, dass eine gute Übereinstimmung der 
Diffusionskoeffizienten D* aus dieser Arbeit und den von Manning et al. unter trockenen 
Bedingungen bei einem Partialdruck von pO2 = 900 mbar gefundenen Diffusions-
koeffizienten D*,28 besteht. Die Diffusionskoeffizienten D* von Sakai et al.78 hingegen 
zeigen eine Abweichung von den in dieser Arbeit ermittelten. Dies erklärt Sakai et al. mit 
ungenauen Austauschtemperaturen aufgrund des experimentellen Aufbaus und der 
Durchführung. Zum Heizen der Proben wurde ein IR-Ofen verwendet, so dass ein 
langsames Aufheizen der Proben und somit ein Temperaturunterschied an den Proben 
vermutet wurde.78 Allerdings erklärt dies nicht, warum nur die Werte der 
Diffusionskoeffizienten und nicht der Austauschkoeffizienten abweichen. Aufgrund dessen 
wurde in dieser Arbeit der Einfluss von ungenauen Austauschzeiten auf die Ergebnisse von 
Sakai et al. geprüft. Bei den von Sakai et al. verwendeten sehr kurzen Austauschzeiten von 
ca. 300 s führt bereits eine Abweichung von 10% in der Austauschzeit zu einem um eine 
Größenordnung kleineren Diffusionskoeffizienten D*. Wohingegen der Wert für den 
Austauschkoeffizient k* mehr oder weniger derselbe bleibt.  
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Die Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten D* wurde unter feuchten 
Bedingungen bei pH2O = 18 mbar und pO2 = 20 mbar, wie in Kapitel 3.5.3 vorgestellt, 
gemessen.  
In Abbildung 4.36 sind die Diffusionskoeffizienten als Funktion der reziproken Temperatur 
aufgetragen. 
 
 
Abbildung 4.36: Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten D* von der Temperatur bei pH2
18O = 18 mbar, 
pO2 = 20 mbar. 
 
Auch bei den temperaturabhängigen Austäuschen, sowohl in der feuchten als auch in der 
trockenen Atmosphäre, liegt kein Unterschied im Diffusionskoeffizienten D
* vor. Dieses 
Ergebnis wird durch den Vergleich zu den Literaturdaten für trockene Austäusche an YSZ 
Einkristallen unterstützt,28, 120 welche gut übereinstimmen. Wiederum zeigt der Vergleich 
mit den Experimenten in feuchter Atmosphäre von Sakai et al.78 eine Abweichung von 
einer Größenordnung. 
Die Aktivierungsenthalpie für die 18O-Isotopendiffusion für die raue und die glatte 
Probenseite kombiniert mit den Daten von Manning et al. und Röwer et al. wurde nach 
Gl. (1.18) zu Hmig,V = (1.02 ± 0.01) eV bestimmt. 
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Der Diffusionskoeffizient der Sauerstofftracerionen kann wie in Kapitel 1.3 erläutert über 
folgende Gleichung beschrieben: 
 
   
O O
2V V
, OD f n T p D T 
 
 
Es ist deutlich, dass die Diffusion in YSZ mit dem Korrelationsfaktor f * = 0,65 (für 
kubische fluoritstrukturierte Oxide)139 proportional zu dem Diffusionskoeffizienten der 
Sauerstoffleerstellen und dem Anteil der mobilen Leerstellen als Funktion der Temperatur 
und des Sauerstoffpartialdrucks ist. Somit stimmen die erhaltenen experimentellen 
Ergebnisse für den Diffusionskoeffizienten des trockenen Austausches als Funktion des pO2 
mit den Erwartungen überein, da die Konzentration der Sauerstoffleerstellen über die 
aliovalenten Yttriumspezies O Zr2 V Y      

 in diesem Sauerstoffpartialdruckbereich 
gegeben ist.
 
 
Für die feuchte Atmosphäre kann aufgrund der erhaltenen Ergebnisse gefolgert werden, 
dass das Auffüllen der Sauerstoffleerstellen mit Wasserstoffdefektspezies nicht 
vorherrschend ist, so dass das Gleichgewicht auf Seite des Wassers und der Sauerstoff-
leerstellen und nicht der Wasserstoffdefektspezies liegt: 
 
    x2 O O OH O g V O 2 OH   (4.15) 
 
Zum einen ist der Diffusionskoeffizient auch unter Veränderung des Wasserpartialdrucks 
konstant und der Diffusionskoeffizient ist für den feuchten und trockenen Austausch 
vergleichbar. 
Zum anderen konnte über SIMS Tiefenprofilierung gezeigt werden, dass keine signifikanten 
Mengen an Wasserstoff in das Festkörpervolumen inkorporiert wurde (siehe auch 
Referenz127). Ein solches Ergebnis haben Duong et al. ebenfalls bei Untersuchung des 
Einbaus von Wasserstoff in kubisches YSZ bei Temperaturen T > 373 K mit folgender 
SIMS Analyse erhalten.119 
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4.2.5. Oberflächenaustauschkoeffizienten 
In Abbildung 4.37 sind die Austauschkoeffizienten k* bei einer Temperatur von T = 1073 K 
als Funktion des Sauerstoff- und Wasserpartialdrucks und der Oberflächenmorphologie 
aufgetragen.  
 
 
Abbildung 4.37: Abhängigkeit des Austauschkoeffizienten k* vom Sauerstoff- und des Wasserpartialdrucks bei 
T = 1073 K, die schwarze und blaue Linie wurden erhalten durch lineare Regression. 
 
Für den trockenen Austausch ist deutlich zu erkennen, dass der Austauschkoeffizient k* für 
die raue Seite um ca. eine Größenordnung höher ist als für die glatte Seite. Dabei ist jedoch 
die Abhängigkeit des Austauschkoeffizienten vom pO2 für beide Seiten gleich. Mit 
zunehmendem Sauerstoffpartialdruck nimmt auch der Austauschkoeffizient zu. Dieses 
Verhalten kann über das Potentzgesetz         
  mit einer Exponenten m = (0,7 ± 0,1) 
(schwarze Linien in Abbildung 4.37) für beide Seiten beschrieben werden. Wie in 
Abbildung 4.37 gut zu sehen, liegt auch hier für die Austauschkoeffizienten eine gute 
Übereinstimmung mit den Literaturdaten für einen trockenen Austausch an einem YSZ 
Einkristall von Manning et al. vor.28 Es soll darauf hingewiesen werden, dass dieser 
Literaturdatenpunkt eine hervorragende Übereinstimmung mit k* der glatten Oberfläche 
aufweist.  
Die Austauschkoeffizienten für den feuchten Austausch sind ca. zwei bis drei 
Größenordnungen höher als für den trockenen Austausch. Dabei nimmt k* mit ansteigenden 
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Wasserpartialdruck zu. Wiederum kann das Verhalten für beide Seiten mit Exponenten 
m = (0,6 ± 0,1) (blaue Linie in Abbildung 4.37) beschrieben werden. Wie bei den trockenen 
Austäuschen zeigen die Austauschkoeffizienten eine sehr gute Übereinstimmung mit den 
Literaturdaten für die feuchten Austauschexperimente an YSZ Einkristallen von Sakai et al. 
und bestätigen die Ergebnisse.78 
Im Gegensatz zu den trockenen Experimenten ist jedoch kein Unterschied zwischen der 
rauen und glatten Oberfläche erkennbar. 
 
Abbildung 4.38 zeigt den Austauschkoeffizient k* der Einkristalle als Funktion der 
reziproken Temperatur für verschiedene Oberflächenmorphologien.  
 
 
Abbildung 4.38: Abhängigkeit des Austauschkoeffizienten k* von der Temperatur bei pH2
18O = 18 mbar, 
pO2 = 20 mbar, gestrichelte Linie wurde erhalten durch lineare Regression der Datenpunkte T > 923 K, 
durchgezogene Linie der Datenpunkte T < 923 K. 
 
 
Sehr auffällig ist ein unterschiedlicher Verlauf für die Austauschkoeffizienten bei einer 
Temperatur um T ≈ 923 K, im Folgenden wird diese Beobachtung Diskontinuität genannt. 
Oberhalb dieser Temperatur (im Folgenden Hochtemperatur, HT genannt) zeigen die glatte 
und raue Seite nahezu identische Austauschkoeffizienten k* und eine sehr niedrige 
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Aktivierungsenthalpie von Hk* (nass,HT)= (0.24 ± 0.09) eV. Unterhalb dieser Temperatur 
(im Folgenden Niedrigtemperatur, NT genannt), ist die Aktivierungsenthalpie wesentlich 
höher mit Hk* (nass,NT)= (1.10 ± 0.37) eV und es wird ein Unterschied für die glatte und 
raue Seite festgestellt. Der Austauschkoeffizient für die raue Seite ist ca. eine 
Größenordnung höher ist als für die glatte Seite. Eine vergleichbare Diskontinuität bei 
T ≈ 923 K wird auch von Manning et al. für den trockenen Austausch an YSZ Einkristallen 
beobachtet.28 Allerdings wird ein sehr großer Unterschied in den Aktivierungsenthalpien für 
die beiden Tieftemperaturbereiche gefunden, Hk* (trocken,HT) = (2.2 ± 0.1) eV und 
Hk* (trocken,NT) = (0.71 ± 0.11) eV. 
 
Zusätzlich kann festgestellt werden, dass für die hohen Temperaturen über T ≥ 1173 K die 
erhaltenen Austauschkoeffizienten k* eine gute Übereinstimmung mit den 
Austauschkoeffizienten von Manning et al. aufweisen.28 Unterhalb dieser Temperatur fallen 
die Austauschkoeffizienten aus dieser Arbeit mit den Austauschkoeffizienten von 
Sakai et al.,78 welche für pH2O = 20 mbar an 8 mol% Y2O3 YSZ Einkristallen erhalten 
wurden, zusammen. 
 
Offensichtlich hat die Oberflächenmorphologie, d.h. die Oberflächenrauigkeit einen großen 
Einfluss auf das Oberflächenaustauschverhalten. Wobei nicht vergessen werden darf, dass 
die beiden Seiten, glatt und rau darüber hinaus noch temperaturabhängig unterschiedliche 
chemische Zusammensetzung aufweisen (s. Kapitel 4.2.2). De Ridder et al. berichteten, 
dass solche Kontaminationen einen direkten Einfluss auf den Sauerstoffaustauch an der 
Oberfläche haben können.81 Die Untersuchungen zeigten deutlich, dass schon eine einzige 
Monolage an Verunreinigungen als Barriere für den Oberflächenaustausch und den Einbau 
von Sauerstoff beim Einkristall wirken kann (vgl. Abbildung 1.17). Der Grund für diesen 
Effekt kann zum einen die Verringerung der Adsorptionsplätze durch Verunreinigungen 
sein und zum anderen weist die durch Segregation entstandene neue Phase auf der 
Oberfläche häufig einen um mehrere Größenordnungen kleineren Diffusionskoeffizienten 
als kubisches YSZ auf. Somit folgert De Ridder et al., dass schon eine Reduzierung der 
Konzentration an Verunreinigungen auf der Oberfläche zu einer Verbesserung des 
Oberflächenaustausches führt.81 
Jedoch gestaltet sich die Quantifizierung der chemischen Zusammensetzung der einzelnen 
Proben in dieser Arbeit schwierig und konnte auch nicht für jede Probe einzeln 
vorgenommen werden. Somit kann vorerst keine eindeutige Aussage über den Einfluss der 
Verunreinigungen auf den Oberflächenaustausch gemacht werden.  
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Unter Berücksichtigung dieser Ergebnisse, soll nun das unterschiedliche Oberflächen-
austauschverhalten in Abhängigkeit einer feuchten oder trockenen Atmosphäre, wie schon 
aus der Literatur bekannt,78 speziell mit Blick auf den Einfluss der Oberflächenmorphologie 
auf genauer diskutiert werden.  
Dabei ergeben sich folgende Diskussionspunkte: 
 
 Trockener Austausch:     
* *
trocken, rau trocken, glattk k  
 Nasser/Trockener Austausch:    trocken nass
 k k  
 Nasser Austausch:     Hk* (HT)  Hk* (NT) 
 
4.2.5.1. Einfluss der Rauigkeit bei dem trockenen Austausch 
Zuerst soll der Einfluss der Oberflächenrauigkeit beim trockenen Austausch, d.h. 18O2/
16O2 
Austausch, genauer betrachtet werden. Wie in Abbildung 4.37 zu sehen, unterscheiden sich 
die Austauschkoeffizienten k* für die raue und glatte Oberfläche um eine Größenordnung. 
Unter Berücksichtigung, dass die formale Analyse durch die mathematische Beschreibung 
nach Gl. (4.14) erfolgt, in welcher identische Oberflächen angenommen werden, sind diese 
beobachteten Unterschiede ein Hinweis darauf, dass die effektive Oberfläche einen 
maßgeblichen Einfluss auf den Oberflächenaustausch am YSZ Einkristall ausübt. Dieser 
Rückschluss wird unterstützt durch die Untersuchungen zur Verbesserung der effektiven 
Oberflächenaustauschkinetik an Membranen, wie z.B. dem Pervoskit SrCo0.8Fe0.2O3-.
84 Als 
möglicher Ansatz zur Verbesserung wird häufig die Beschichtung der Oberfläche mit einem 
Material, welches einen höheren Oberflächenaustausch für Sauerstoff aufweist, 
verwendet.83 Eine weitere Möglichkeit besteht darin, eine poröse Schicht desselben 
Materials auf die Oberfläche aufzubringen, wobei durch Vergrößerung der effektiven 
Oberfläche ein höherer Oberflächenaustausch erzielt wird.  
Durch Simulation mit der Finite Element-Methode (FEM) wurde der Einfluss der 
Oberflächenrauigkeit auf den effektiven Austauschkoeffizienten
*
effk , d.h. den Austausch-
koeffizienten erhalten aus der eindimensionalen Analyse einer rauen Oberfläche, näher 
untersucht. Hierbei ist darauf hinzuweisen, dass die verwendeten Oberflächengeometrien 
nur ein einfacher Ansatz sind, um die reale Rauigkeit wiederzugeben und zu simulieren. 
Denn die tatsächlichen Oberflächen sind um ein vielfaches komplizierter strukturiert, wie in 
den AFM Aufnahmen (siehe Abbildung 4.30) deutlich wird. Somit ist es entscheidend 
welche Skala zur Betrachtung verwendet wird, ob Mikrometer, Nanometer bzw. 
atomistische Ebene.  
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Abbildung 4.39: Schematische Darstellung der simulierten Oberflächen. 
 
 
Abbildung 4.40: a) Darstellung der aus den Simulationen erhaltenen Isotopenanteile mit glatter und rauer Oberfläche 
und b) die entsprechend erhaltenen Isotopendiffusionsprofile als Funktion der Tiefe x für beide Seiten. 
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Für die Simulationen wurde ausgehend von einer völlig glatten Oberfläche Anominal, wie in 
Abbildung 4.39) zu sehen, durch geometrische Strukturelemente wie Rechtecke oder 
Kugeln die Oberfläche Areal zunehmend vergrößert. Hierzu wurden die Größe und Dichte 
dieser Strukturelemente verändert. 
 
Wie in Abbildung 4.40 a) und Abbildung 4.40 b) erkennbar, wurden unterschiedliche 
Isotopenanteile für die raue und glatte Oberfläche erhalten, vergleichbar zu den 
experimentellen Beobachtungen für den trockenen Austausch (vgl. Abbildung 4.33 c).  
Bei diesen Simulationen wurde, wie im realen Experiment, eine wesentlich kleinere 
Rauigkeitstiefe als die Diffusionslänge eingestellt.  
Bei zunehmender Vergrößerung der Oberfläche Areal in den FEM Simulationen nimmt auch 
der effektive Austauschkoeffizient 
*
effk  weiter zu, siehe Abbildung 4.41.  
 
 
Abbildung 4.41: Ergebnis der Abhängigkeit des Austausches aus den FEM Simulationen von der Oberfläche und 
Geometrie der Oberflächen. 
 
Die Geometrie der simulierten Oberfläche hat dabei keinen Einfluss auf den erhaltenen, 
effektiven Austauschkoeffizienten
*
effk , einzig die Größe der tatsächlichen „realen“ 
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Oberfläche Areal, ist entscheidend. Somit lässt sich das Ergebnis der Simulation unter 
Betrachtung, das 
*
realk  
und Anominal, der Austauschkoeffizient und die Fläche für die glatte 
Oberfläche darstellen, mit folgender Gleichung zusammenfassen: 
 
 * * real
eff real
nominal
 
A
k k
A
 (4.16) 
 
Ein beschleunigender Einfluss auf den Oberflächenaustausch kann ausgeübt werden durch 
Vergrößerung der effektiven Oberfläche. Diese Beobachtung wird durch die 
Übereinstimmung der experimentellen Daten des trockenen Austausches mit den 
Simulationen sowie Ansätze über Vergrößerung der Austauschoberfläche zur 
Membranoptimierung in der Literatur unterstützt.81 
 
Ein weiterer Grund weshalb die raue Seite einen höheren Austauschkoeffizienten zeigt, 
könnte auch die dadurch gebotenen verschiedenen möglichen Adsorptionsplätze für das 
Sauerstoffmolekül und die Sauerstoffionen sein, wie in Abbildung 4.42 gezeigt. 
 
 
Abbildung 4.42 : Die unterschiedlichen Adsorptionsplätze auf einer YSZ (111) Oberfläche mit den entsprechenden 
kalkulierten Adsorptionsenergien für die verschiedenen Sauerstoff-Adsorbate, Molekulares O2 (roter Kreis), 
Superoxid O2
- (gelber Kreis) und Kristallgitter-Sauerstoffion O2-(weißer Kreis).140 
 
Anhand von DFT Kalkulationen konnten Xia et al.140 zeigen, dass die Existenz von 
niedriger koordiniertem Zr-Kationen auf gestuften Oberflächen im Vergleich zu einer 
wirklich planen Oberfläche, die Adsorption und Dissoziation von Sauerstoff an YSZ 
verbessern. Je mehr ein Sauerstoffatom reduziert ist, umso mehr bevorzugt es an einer 
instabileren Stufe zu adsorbieren, wo nicht gesättigte Zr-Kationen vorliegen. 
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4.2.5.2. Einfluss von Wasser auf den Oberflächenaustausch 
Die über einen größeren Bereich des Wasserpartialdrucks pH2O als Sakai et al. gemessenen 
Austauschkoeffizienten k* bestätigen und komplettieren die Ergebnisse.78 
Durch die Anwesenheit von Wasser während des Austausches wird der Austausch um zwei 
bis drei Größenordnungen schneller als beim trockenen Austausch.  
Eine mögliche Erklärung für dieses Verhalten können die unterschiedlichen 
Reaktionsschritte für den trockenen und den nassen Austausch sein. 
Bis dato wurden die genauen Reaktionsschritte des Oberflächenaustausches von Sauerstoff 
auf YSZ und der Einbau noch nicht vollständig geklärt, so dass verschiedene 
Reaktionsschritte in Betracht kommen. Angenommen wird, dass zuerst die 
Sauerstoffmoleküle adsorbieren und die Reduktion erfolgt wie in Kapitel 1.5 vorgestellt. 
Unabhängig davon, welcher Schritt wann erfolgt, ist für die Einbau des Sauerstoffs eine 
Reduktion, die elektronische Spezies erfordert, notwendig:71  
 
 2,g 2,adsO O
 
 (4.17) 
 
  2,ads adsO 2e 2 O rds
     (4.18) 
 
 
x
ads O OO V e O
     (4.19) 
 
Im Gegensatz dazu wird beim nassen Austausch kein reduzierender Schritt unter Annahme 
folgender Reaktionsschritte zum Sauerstoffaustausch mit Wassermolekülen benötigt: 
 
 2 2 adsH O (g) H O (rds)
    (4.20) 
 
 2 ads O O adsH O V OH H
     (4.21) 
 
 O O adsOH O H
      (4.22) 
 
 
Ähnlich zum trockenen Austausch adsorbieren die Wassermoleküle auf der Oberfläche des 
YSZ, wo es dann zu adsorbierten Hydroxylgruppen reagiert, wie in Kapitel 1.5 erläutert. 
Diese Hydroxylgruppe kann dann über eine Sauerstoffleerstelle in den Kristall eingebaut 
werden. Die Adsorption, d.h. der erste Reaktionsschritt im nassen Austausch wurde als 
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ratenlimiterender Schritt gewählt, da hierdurch eine mögliche Erklärung des nicht 
vorhandenen Einflusses der Oberflächenrauigkeit auf k* geboten wird. Die Geschwindigkeit 
des Sauerstoffeinbaus wird gegeben durch die Rate mit welcher die Wassermoleküle auf der 
Oberfläche auftreffen und adsorbieren. Dieses ist dabei unabhängig von der Oberfläche Areal 
vorausgesetzt, das der Haftungskoeffizient für Wassermoleküle (~10-5) bei den hohen 
Temperaturen niedrig ist.  
Zusätzlich ist YSZ ein elektronenarmes Material, da die Konzentration der elektronischen 
Spezies aufgrund der hohen Bandlücke von 5.2 eV75gering ist. Somit können, basierend auf 
den aufgestellten Reaktionsgleichungen die Unterschiede in den Austauschkoeffizienten k* 
erklärt werden. Der niedrigere Austauschkoeffizient in der trockenen Atmosphäre kann in 
der Limitation der Bereitstellung der benötigten elektronischen Spezies begründet 
werden,71, 141, 142 im Gegensatz zu den nassen Austäuschen bei denen elektronischen Spezies 
nicht involviert sein müssen. 
 
4.2.5.3. Unterschiedliche Aktivierungsenthalpien im nassen Austausch  
Eine interessante Beobachtung konnte für den nassen Austausch gemacht werden. Es gibt 
eine auffällige Diskontinuität bei T ≈ 923 K (wie in Abbildung 4.38 gezeigt), bei dieser 
Temperatur ist eine auffällige Änderung der Aktivierungsenthalpie zu beobachten. 
Ein ähnliches Phänomen bei der Übergangstemperatur von T ≈ 923 K haben Manning et al. 
für trockene Austäusche an YSZ Einkristallen beobachten können.28 Begründet wurde diese 
Beobachtung mit der Assoziation von ZrY

 und OV zu dem geladenen Defektcluster 
 Zr OY V  unterhalb von T < 923 K, was zu einer deutlichen Reduzierung der mobilen 
Sauerstoffleerstellen durch „Einfangen“ führt.28 Gleichwohl müsste jedoch das „Einfangen“ 
von Sauerstoffleerstellen besonders bemerkbare Veränderungen für den 
Diffusionskoeffizienten bedeuten und den Austauschkoeffizienten weniger stark 
beeinflussen. Tatsächlich kann keine Diskontinuität für den Diffusionskoeffizienten im 
nassen Austausch beobachtet werden (vgl. Abbildung 4.36), was eine Reduzierung von 
Sauerstoffleerstellen über Defektclusterbildung unwahrscheinlich macht. 
Vielmehr könnten die erhaltenen Ergebnisse für den Austauschkoeffizienten durch eine 
Änderung der möglichen Oberflächenreaktionen, Adsorptionsverhalten oder auch der 
Segregation von Verunreinigungen an der Oberfläche (s. Kapitel 4.2.2) hervorgerufen 
werden. Allerdings ist es basierend auf den erhaltenen Daten schwierig zuverlässige 
Rückschlüsse für das entsprechende Verhalten zu finden. 
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4.2.6. Zusammenfassung 
Durch Isotopenaustäusche an YSZ Einkristallen in trockener und feuchter Atmosphäre mit 
verschiedenen Wasserpartialdrücken bei einer Temperatur von T = 1073 K sowie 
temperaturabhängige Austäusche bei pH2O = 18 mbar in einem Temperaturbereich von 
773 ≤ T / K ≤1273 wurden die Diffusionskoeffizienten D* und Austauschkoeffizient k* 
bestimmt. 
 
Für beide Austauschexperimente, trocken und nass, wurde keine pO2 und pH2O 
Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten beobachtet. Vielmehr konnte die Beobachtung 
von Duong et al.,119 dass Wasserstoff in YSZ Einkristalle nicht in signifikanten Mengen 
inkorporiert wird, bestätigt werden. Dadurch kann gefolgert werden, dass die Reaktion 
(4.15) nicht dominant für den nassen Austausch ist. Dies wird durch die Übereinstimmung 
der Diffusionskoeffizienten der temperaturabhängigen Austäusche in feuchter Atmosphäre 
mit den Literaturdaten der trockenen Austäusche unterstützt.28 
Die Messungen über einen größeren Wasserpartialdruckbereich 
(2 ≤ pH2O / mbar ≤ 220 mbar) als Sakai et al.78 messen konnten, bestätigen die großen 
Unterschiede in den Austauschkoeffizienten für die nasse und trockene Atmosphäre von 
zwei bis drei Größenordnungen. Eine mögliche Erklärung können die verschiedenen 
Reaktionsmechanismen, die zum Einbau in den Kristall führen, für beide Fälle sein. Im 
Falle des trockenen Austausches sind im Gegensatz zum nassen elektronische Spezies 
involviert. Dadurch kann die Dissoziation für den trockenen Austausch der 
ratenlimitierende Schritt sein, da die Bereitstellung der elektronischen Spezies für ein 
elektronenarmes Material wie YSZ limitiert ist. 
Ein besonders interessantes Ergebnis ist der Unterschied von einer Größenordnung in den 
Austauschkoeffizienten im trockenen Austausch für die verschiedenen Oberflächen, glatt 
und rau. Dieses Ergebnis, unterstützt durch Finite Element Simulationen, lässt die 
Schlussfolgerung zu, dass dieses Phänomen durch die Vergrößerung der Oberfläche der 
rauen Seite hervorgerufen wird.  
Hingegen besteht eine deutliche Diskontinuität für den Oberflächenaustauschkoeffizienten 
in feuchter Atmosphäre bei T ≈ 923 K. Oberhalb dieser Temperatur sind die 
Austauschkoeffizienten für die glatte und die raue Seite identisch, wo hingegen bei 
niedrigeren Temperaturen ein Unterschied von einer Größenordnung ermittelt wurde. 
Bisher konnte dieses Phänomen noch nicht erklärt werden und sollte aufgrund dessen 
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. 
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5. Zusammenfassung 
5.1. Protonische Leitfähigkeit in nanokristallinem YSZ 
In dieser Arbeit wurde das Phänomen der protonischen Leitfähigkeit von nanokristallinem 
YSZ bei niedrigen Temperaturen in feuchter Atmosphäre näher untersucht. Vermutet 
wurde, dass die Ursache in der Nanostruktur, somit dem hohen Volumenanteil an 
Korngrenzen liegt und über protonische Defekte erfolgt. 
Anhand von Isotopenaustauschexperimenten mit folgenden SIMS Analysen konnte das 
Vorhandensein oxidischer protonischer Spezies wie OH oder H2O in den nanokristallinen 
Keramiken nachgewiesen werden. Über in-situ infrarotspektroskopische Messungen wurde 
die Frage welche Spezies und welcher Transportweg in nanokristallinem YSZ vorliegen, 
geklärt. Es wurde festgestellt, dass molekulares Wasser, welches auf internen Oberflächen, 
wie Poren oder Mikrorissen in den nanokristallinen Keramiken adsorbiert, vorhanden ist. 
Diese Möglichkeit des Transportes von Wasser im nanokristallinem YSZ entlang interner 
Oberflächen wurde durch mikroskopische Analysen, die erste Hinweise auf Nanoporen 
geben, unterstützt. 
 
5.2. Einflüsse auf den Oberflächenaustausch 
Nicht nur die internen Oberflächen beeinflussen die Transporteigenschaften, sondern auch 
die „eigentliche“ makroskopische Oberfläche. Aufgrund dessen wurden Sauerstoff-
austauschexperimente mit anschließenden SIMS Analysen an einkristallinem YSZ unter 
feuchten und trockenen Bedingungen als eine Funktion des Wasserpartial- und des 
Sauerstoffpartialdrucks durchgeführt. Wie erwartet, zeigte der Diffusionskoeffizient D* 
keine Sauerstoffpartialdruckabhängigkeit und zudem identische Werte für D* in feuchter 
Atmosphäre. Daraus kann geschlossen werden, dass D* nicht von Wasserdampf beeinflusst 
wird. Jedoch zeigte schon ein geringer Wasserpartialdruck einen großen Einfluss auf den 
Oberflächenaustausch, zwei bis drei Größenordnungen höher als beim trockenen Austausch. 
Der noch interessantere Effekt allerdings ist, das ein Unterschied für den 
Oberflächenaustauschkoeffizienten k* für die raue und glatte Seite der Keramiken besteht. 
Wie mit Hilfe von Simulationen bestätigt werden konnte, wird durch Vergrößerung der 
Oberfläche der Oberflächenaustauschkoeffizient k* bei trockenen Bedingungen um eine 
Größenordnung größer. Überraschenderweise, war diese Zunahme aufgrund der Oberfläche 
im nassen Austausch erst unter einer Temperatur von T < 973 K zu beobachten. 
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l  effektiver Flugweg 
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n*   Isotopenanteil
 
bgn

   Isotopenanteil des Background 
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
   Isotopenanteil der Gasphase 
OV
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m  Masse 
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T   Temperatur 
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zi   Ladungszahl 
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   olarer Extinktionskoeffizient 
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 μi   Chemisches Potential des Teilchens i 
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n    Anpassungskoeffizient 
σ   Leitfähigkeit 
σi   Teilleitfähigkeit einer einzelnen mobilen Spezies i 
φ   Elektrisches Potential 
Φ   Ionendosis 
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